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第 1章 序論
1。1 本研究の背景
現在の高度情報化社会を支えているものとしてシリコンテクノロジーを基礎とするマイ
クロエレクトロニクスを挙げることができる。1947年のバイポーラ・トランジスタ[1]、1958
年 ICの発明[2]、1971年のマイクロプロセッサの実現[3]などを経て、現在まで驚くべき速
さで発展を遂げてきた。1958年にKlbyにより発明されたICに集積された トランジスタは
1個であったのに対し、現在では 10億個もの集積化が実現されている。これは 1965年にゴ
ー ドン・ムーアによつて提唱された「トランジスタの集積度は約 2年で倍増する」という
ムーアの法則(図 1.1)にほぼ合致するものであり、絶え間なく高性能化・高密度化の一途を
たどつている。ところが、現在使われている集積回路は金属配線による電気信号によつて
制御されているため、高密度化が進むにつれて電気信号の伝達遅延などの問題が顕在化し
てきており[4]、光・スピン・電気等による制御を行 うことができる高機能集積回路の開発
が求められている。その一つとして光電子集積回路(OEIC:Optoelectronic lntcgratcd Circuit)[5]
が挙げられる。中でもこれまでのICの発展を担い、関連技術が成熟しているSi基板上への
OEIC(Si―OEIC)の実現に向けて多大な研究がおこなわれている。Si―OEICの実現のためには
光電変換 (受光)デバイス、導波路、変調器、光源 (発光デバイス)が必要となるが(図1.2)、
特にSi基板上発光デバイスの実現が大きな課題に挙げられている。
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発光デバイスとしてsi基板にレーザやLEDを形成する方法としては、(1)化合物半導体系
のレーザ・LEDを成膜または実装工程でSi基板に載せる、いわゆるハイブリッド型と(2)Si
基板を用いて発光させるモノリシック型が挙げられる。ハイブリッド型はInGaAsP LDなど
のチップをSi基板上に接着し、光を導波路に結合する方法である。 しかし、プロセスの簡
易化、小面積化が困難である。一方、モノリシック型はプロセスの簡易化・省スペース化
が可能であり、本方式での発光源実現が望ましい。Si基板上モノリシック発光源の候補と
しては、l nm台の薄いSi層をSi02で挟んだもの[6]や、ポーラス Si、ナノ結晶 Si[7]、膜厚
5111m以下にすることにより直接遷移化するSi(001)単結晶[8]、さらにβ―FcSi2[9]、SiGcカス
ケー ド構造[10]、EttSi05[11]などが挙げられており、多岐にわたる研究が行われているが、
いずれも現時点で高い発光効率は得られていない。
本研究の研究対象であるベータ鉄シリサイ ド(β―FeSi2)は古くは熱電変換材料として研究
が行われ、1990年代初頭に発光が確認された材料である。しかし、その発光強度は弱く、
以降、発光強度の増大に向け結晶成長技術の向上など、多くの研究が行われてきた。同時
に、計算機の進展とともにβ―FeSi2の物性についても検証が行われてきた。β―FcSi2の特徴と
して、代表的な半導体であるⅣ 族半導体や ⅡI―V族化合物半導体とは異なり、構成元素に
遷移金属元素であるFeを含んでいる点が挙げられる。このFcの存在により、β―FcSi2は他
の半導体にはない性質を持っている。理論計算により算出したエネルギー状態密度(Dcnsity
of state;DOS)では、バンドギャップ付近において、価電子帯・伝導帯ともにFcの3d軌道が
支配的であることが明らかにされた [12]。この d軌道の電子の存在により、バンド構造が
ひずみにより大きく影響を受ける。β―FeSi2自体、準安定相である金属相γ―FeSi2がヤン・テ
ラー効果によりひずみ、バンドギャップを生じ半導体へと変化して形成するものであると
されている。さらに、第一原理計算では、バルクが間接遷移型半導体であるのに対して、
Si基板上にエピタキシャル成長したβ―FeSi2は格子不整合から生じるひずみにより直接遷移
型に変化する可能性が示されている[13]。バルク単結晶については、吸収測定から間接遷移
型半導体であることが明らかになった[14]。しかし、Si基板上 β―FcSi2エピタキシャル膜の
バンド構造に関する実験報告は少なく、その遷移型や、ひずみによリバンド構造が変化す
る性質について実験的に検証した報告例は存在しない。
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1.2 本研究の 目的 と意義
本研究では、以上の背景をもとに、β―FeSi2におけるひずみとバンド構造の相関を検証す
ることを目的とした。ひずみとバンド構造の相関を実証することは、β―FeSi2の直接遷移化・
高輝度発光化の実現可能性を示すという大きな意義を持つ。
本研究では、上記の目的を念頭に3つのステップで実験を行った。1つ目のステップは、
β―FeSi2薄膜の作製技術の確立である。分子線エピタキシー(MBE;Molecular beam cpitaxy)装
置を用いた Si基板上への β―FcSi2成長条件の最適化を行ない、物性評価に適 した高品質
β―FcSi2の成長を目指した。2つ目のステップとして、変調分光法の一種であるフォトリフレ
クタンス法を用いてひずみとバンド構造の相関について実験的検証を行つた。また、得ら
れた実験結果について、第一原理計算を用いて検討することにより、バンド構造変化に影
響を及ぼす要素について検討を行つた。3つ目のステップとして、第二元素として Siより
格子定数が大きなAlやGcを添加することにより、β―FeSi2のひずみ制御の実現可能性につ
いて検討を行つた。
1.3 本論文の構成と概要
本論文は以下に示す8章により構成されている。
第 1章では、本研究を行うに当たつての背景を述べた上で、本研究の目的と意義について
述べた。
第2章では、本論文の研究対象であるβ―FcSi2について、基礎物性や Si基板上への作製方法
を述べる。また、本研究のモチベーションである、ひずみとバンド構造について、これま
でに報告されている理論計算結果を中心に詳細を述べる。
第 3章では、本研究で用いた実験方法について詳細を述べる。試料作製に使用した分子線
エピタキシー(MBE)法や、作製した試料に対する結晶構造評価や分光評価の手法について概
要を述べる。また、McdeAというソフトを用いた第一原理計算についても詳細を述べる。
第4章では、Si基板上へのβ―FcSi2エピタキシャル膜の作製結果について述べる。本研究で
は、Si(001)とSi(Hl)基板という面方位の異なる2種類の Si基板上に、3つの異なる成長手
法で成長を試みた。それぞれの手法による成長結果と最適成長条件について述べる。
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第5章では、第4章で作製したSi基板上β―FcSi2エピタキシャル膜について、ひずみとバン
ド構造変化の検証を行う。単結晶と Si基板上β_FeSi2エピタキシャル膜、および異なる
β―FcSi2/Siヘテロ界面数を持つ試料について直接遷移エネルギーを検証することにより、
β―FcSi2/Siヘテロ界面における界面ひずみがバンド構造に及ぼす効果について検討を行った。
また、熱処理や成長条件により格子変形を導入した際のβ―FcSi2の直接遷移エネルギーの振
る舞いについて検討を行い、格子変形とバンド構造の相関について実験的検証を行った。
第 6章では、第 5章で明らかになった、格子変形に伴うバンド構造変化について、第一原
理計算を用いて理論面から検証を行った。
第7章では、β―FcSi2エピタキシャル膜へのひずみ制御手法の検討を行った。β―FeSi2の直接
遷移化実現には、β―FcSi2にさらに大きなひずみを導入する必要がある。本研究では、β―FcSi2
に対してAlやGcといつた第二元素を添加することにより、ひずみ制御を目指した。
第8章では、本研究で明らかにした第4章から第7章までの結果を総括した。
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鼻″章 多シノテイド半導体ルFおヽ2の物
第2章鉄シリサイド半導体β‐FeSi2の基礎物性
2.1.緒言
本章では、研究対象であるベータ鉄シリサイ ドβ―FcSi2について、その物性や Si基板上ヘ
の作製方法等について述べる。また、本研究において注目している、β―FeSi2におけるひず
みとバンド構造の相関について、これまで報告されている理論計算結果を中心に詳細を述
べる。
2.2.シリサイ ド
シリサイ ドとは、シリコンと金属が結合し、金属的あるいは半導体的化合物を形成した
もので、その数は 180種類以上にものぼる[1]。金属シリサイ ドの中には比抵抗が低く、熱
的に安定であるものがあり、ULSIへの応用に適している。実際に、金属シリサイ ドはソー
ス、ドレイン、ゲー ト電極および配線の接触抵抗を減らすために実用化されている。特に、
自己整合による金属シリサイ ドの技術 (サリサイ ド)はサブミクロンデバイスや回路の特
性向上に魅力的な技術である[2]。一方、半導体シリサイ ドは金属シリサイ ドと比べると種
類は少なく、十数種類ほどしか報告されていない。CちMn,Fc,Mo,Ru,L Re,Os,Iなどの遷
移金属元素からなる遷移金属元素シリサイ ドやMg,Ca,Baなどのアルカリ土類金属元素か
らなるアルカリ土類金属元素シリサイ ドが報告されている[3]。半導体シリサイ ドの禁制帯
幅 (バンドギャップ、島)は0・07 eVから2.3 eVまで広く分布している(図2.1,[3])。
中でも、鉄とシリコンからなる化合物を総称して鉄シリサイ ドと呼ぶ。鉄のクラーク数
は4位、シリコンはクラーク数 2位の元素であり、材料となる元素の埋蔵量は非常に豊富
である。図 2.2にFe―Si二元系状態図を示す[4]。鉄とシリコンの化合物は、Fc3Si、Fe5Si3ヽ
FeSi、FcSi2、Fc2Si5といつた相が存在する。Fe3Siは2.3暉の磁気モーメントを有する強磁性
材料である。格子定数が0.565 nmの立方晶であることからSiとの整合性も高く、Siベース
のスピンエレクトロニクス材料として研究が進められている[5,6]。また8-FeSiはB20(FcSi)
舅り章 タシノテイ ハ゛半導体μFFSi2の物
構造を形成する電子強相関化合物として知られている[7]。FcとSiの原子比が1:2である
FeSi2には安定相としてα―FcSi2、β~FcSi2が存在する。α―FcSi2は正方晶を有しており、937°C
以上で安定に存在する金属相である。β―FeSi2は937°C以下において安定相を形成する半導
体である。粉末焼結により作製されたバルクβ_FeSi2は熱電材料として実用化されている[8]。
一方 Si基板上に作製されたβ―FeSi2薄膜はバルク材料とは異なる性質が報告されており、オ
プ トエレクトロニクス材料として注目されている。β―FcSi2と同じ組成に準安定な金属であ
るγ―FeSi2が存在する。γ―FcSi2の結晶構造はCaF2構造であり、このγ―FcSi2格子がヤン・テラ
ー効果により歪みを生じ、バンドギャップを持った半導体 β―FeSi2を形成する可能性が理論
的に示唆されている[9]。以上のように Fc―Si二元系には半導体相・金属相 。強磁性相が存在
する。これらを組み合わせた半導体/半導体、強磁性体/半導体、金属/半導体、強磁性体/金
属などのヘテロ接合は格子不整合率δ<5%以下(表2.1)で作製可能であり、新たな機能の発
現が期待できる[10]。鉄シリサイ ドFc―Si二元系は光 。電子 。磁性が融合したデバイスを作
製することができる興味深い材料系であると言える。
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表2.1シリサイ ド薄膜と基板のエピタキシャル成長時の格子不整合率 (%)
必 Si Fe3Si FcSi β―FcSi2 1-FeSi2
Si 4.06 15～4 -056
Fc3Si ‐3.88 ‐3.5～-2.8 ‐4.4
FeSi -0.04～0.29
β―FeSi2 142～-3.8 33～2.5 -0.24～009 -3.9～3.9
y-FeSi2 0.56 0.64 -4.2～4.0
2.3.β‐FeSちの諸物性
本研究の対象である半導体相 β¨FeSi2は、原料が豊富に存在しており、またAsなどの有
毒な物質や Inなどのレアメタルを使用していないことなどから、資源戦略上でも有利かつ
環境に優しい半導体材料である。結晶構造は底心斜方晶(Basc―CCntcrcd o■horhombic,空間
群はCmca―D2h18)(図2.3)であり、その格子定数はα=9863Å,b=7.791Å,c=7.833Åである。
結晶の単位胞は 16原子の Fc、および32原子の Siの計48原子からなり、それぞれの原子
には結晶学的に異なる2つの等価なサイ トFeL Fe2,Sil,Si2が存在する。表2.2にそれぞれの
原子のサイ ト位置を示す。β―FcSi2に不純物を ドー プする場合、AlやPはSilサイ トを、B
や NはSi2サイ トを好んで置換するとされている。また、不純物を ドー プすることにより
β―FcSi2の半導体特性が変化し、v Ct Mn,Alを添加するとp型に、B,Co,Ni,Py Pdを添力日
するとn形になるとされている[11]。
9.863A
表22 β―FeSち各原子のサイト位置
X y Z
Fel 0.2156 0 0
Fc2 0.50000.30850.1856
Sil 0.1285 0.27420.0516
Si2 037340.04560.2256
A7.791
図23 β―FeSち単位胞
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また、このβ―FcSi2はヽ
(1)現行の光通信波長帯の1つである 1.5 μm付近で発光する
(2)Si基板上へのエピタキシャル成長が可能
(3)高い光吸収係数 :105cm lを持つ (at l.O CV)
(4)半導体中で最も大きな屈折率持つ(屈折率F5.8)
といつた性質を持つことから、Siベース発光源・受光源・フォトニックに応用できる可能
性を有している。
Si基板上にβ―FeSi2薄膜を成長させる場合、格子不整合δ=1.45-5.5%でSi(001)基板、お
よびSi(Hl)基板にエピタキシャル成長可能であることが報告されている。[12,13]。Si(001)
基板上には卜FcSi2はβ~FeSi2(100)//Si(001)という整合面を持ち、2種類の異なる軸配向に成
長する。その1つはタイプAと呼ばれるβ―FcSi2[010]〃Si<110>に軸配向した成長であり、
もう一方がタイプBと呼ばれるβ―FcSi2[010]〃Si<100>に軸配向した成長である。それぞれ
の格子不整合率はタイプAが1.5～2.0%、タイプBが4.0%である(図2.4)[14]。Si(lH)基板
上にはβ―FcSi2(HO)(101)〃Si(lH)という整合面を持ち成長する。Si(Hl)基板は3回対称であ
るため、4回対称であるβ¨FcSi2の格子面は 120°回転した3種類の整合面が存在する。(110)
と(101)が整合面となるのはb軸とθ軸の格子定数が非常に近いためであると考えられる。
また、その軸配向はβ―FeSi2(101)においてβ―FcSi2[101]〃Si<110>に配向し、β―FcSち(110)にお
いて β―FcSi2[001]〃Si<HO>に配向すると報告されている(図 2.5)[15,16]。格子不整合率は
1.4～5.5%となる。
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図2.4 Si(001)基板上へのβ―FeSちエピタキシヤル成長様式
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図2.5 Si(lH)基板上へのβ―FeSi2エピタキシャル成長様式
Si基板上に成長したβ―FcSi2については、これまでに 1.5 μm帯での発光が数多く報告され
てきた。1990年にはC.A.Dimittiadisにより1.5 μm帯でのフォトルミネッセンスが初めて報
告された[17]。また、1997年には英サリー大・Homewoodらにより77KにおけるLEDの
1.55 μmの発光が[18]、2002年には筑波大・末益らによって室温でのLEDによる発光が報告
された[19]。その後も、Al添加によるβ―FeSi2結晶 。Syβ_FcSi2界面の高品質化[20]、成長前
Si基板への金属塗布[21]、LED構造最適化[22]など、発光効率増大を目指した様々な研究が
行われてきているが、現段階において実用化に十分な発光効率は得られていない。
2.4.β口FeSちエピタキシヤル膜の作製方法
Si基板上β_FcSi2薄膜の作製には様々な成長法が用いられてきた。シリサイドの作製方法
は拡散合成法(Dinsion synthcsis)、イオンビーム合成法(IBS,IOn beam synthcsis)、原子・分子
堆積法(Atomic and M01ccular Dcposition)の二つに大別される。
拡散合成法はSi基板上に金属、あるいは金属とSiを堆積した後に熱処理を行い、金属原
子の拡散により基板の Siと反応させシリサイドを作製する方法である。固相反応法(SPE,
Solid Phase EpitaxyJがこれにあたる。SPE法は容易に行うことのできる作製法であり、様々
なシリサイドの作製に用いられている方法である。しかし、多様な相を持つ Fe―Si系におい
てSPE法により高品質β―FeSi2エピタキシャル薄膜を作製することは困難である[23]。
イオンビーム合成法は基板中に金属イオンを注入した後に熱処理を行い、金属原子の拡
△
7.68A
●
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散により基板の Siと反応させ、シリサイ ドを作製する方法である。多くの研究に用いられ
てきたが、イオンビームを基板中に打ち込む作製方法のため、エピタキシャル薄膜を作製
することはできない。また、高エネルギープロセスのために Si中に欠陥が形成されるとい
う問題点を有する。一方で、質量分離したFcを注入するため、Fe起因の不純物混入を抑制
できるという利点もある。遷移金属元素であるFeの高純度化技術は途上にあり[24]、単純
にFcを昇華させる他の成長方法では不純物が混入し、発光特性や電気特性に影響を及ぼし
てしまう。よって、質量分離したFeを用いるIBS法はβ―FcSi2本来の物性を研究するには有
効な試料作製方法の一つであり、これまでに数多くの報告が行われてきた[25,26]。
原子・分子堆積法は過熱した基板上に金属、あるいは金属とSiを蒸着し、シリサイ ドを
作製する方法である。有機金属気相成長法(MOCVD,Meta1 0rganic Chemical vapor dcposition)、
熱反応堆積法(RDE,Rcactivc Dcposition Epitaxyp、分子線エピタキシャル法(MBE)などがこれ
にあたる。
MOCVD法は加熱した基板上に有機金属および Siを蒸着し、化学反応によリシリサイ ド
を作製し成長する方法である。RDE法により作製したβ―FcSi2テンプレー ト上に、出発原料
としてFe(CO)5,SiH4を用いることによりβ―FeSi2エピタキシャル薄膜の作製に成功している
[16]。この方法は、Si(001),Si(lH)双方の基板上に作製可能である。
RDE法は加熱した基板上に金属を蒸着し、シリサイ ドを作製する方法である。数十 nm
の β_FeSi2エピタキシャル薄膜が作製されたという報告が多く存在している。この方法も、
前述したSPE法と同様に基板からSiを供給するため、β―FeSi2/Si界面付近に 8-FcSiなど他
の鉄シリサイ ドが形成する可能性が考えられる。しかし、熱平衡法であるため、基板温度
を最適化することにより他相の混入をある程度防ぐことが可能であることから、高品質な
β―FeSi2/Si界面の形成が可能な成長方法である。しかし、Si供給を基板からの熱拡散のみに
依存するため、数百 nmオーダーの β―FcSi2エピタキシャル薄膜の作製は困難であると考え
られる。
MBE法は加熱した基板上に金属とSiを同時蒸着し、シリサイ ドを作製する方法である。
RDE法において問題となるSiの供給を、金属と同時供給することにより解消している。水
素終端化処理した Si(Hl)基板上にMBE法によりβ―FcSi2エピタキシャル薄膜が作製された
という報告も存在する[27]。しかし、MBE法では、β―FcSi2を成長させる際、Fc原子が Si
基板に拡散され、界面近傍の Siの結晶方位関係に乱れが生じてアモルファス化が生じる。
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その理由として、Si中のFcの拡散係数が高いことが挙げられる。拡散したFcは深い準位
を形成し、非発光中心として働く。また、Feの拡散に伴い組成比の変動が生じるため、β_FeSi2
中に8-FcSiやSi点欠陥が導入されてしまう。8-FeSiは一旦形成されてしまうと、β―FcSi2に
変わることは難しく、エピタキシャル成長の妨げとなる。Si空孔についても深い準位を形
成する要因となる。また、生じた Si点欠陥は β―FcSi2中における有効な拡散種であるSiの
基板からの拡散の駆動力となり、Si基板の高配向性を乱すものとなる。以上のように、NIBE
法は Siを外部から供給するため厚膜の作製が可能であるという長所を持つ一方、初期成長
が困難であるという短所も持ち合わせている。
RDE法の「高品質なβ―FcSi2/Si界面の形成が可能」という長所とMBE法の「Siを外部か
ら供給するため、厚膜の成長が可能」という、2つの方法の長所を組み合わせた手法がテン
プレー ト法である。テンプレー ト法では、RDE法によりβ―FcSi2テンプレー トを作製し、高
品質なβ―FcSi2/Si界面を作製した後、MBE成長により厚膜の作製を行う。RDE法、MBE法
双方ともMBE装置を用いて一連のプロセスにより行 うことが可能であることから、このテ
ンプレー ト法がMBE装置を用いた β―FeSi2膜の作製方法としては最も優れた手法であると
言える(表2.3)。本研究では、RDE法、MBE法、およびテンプレー ト法について成長条件最
適化の検討を行つた。詳細は第4章にて述べる。
表2.3 MBE装置によるβ―FeSちエピタキシヤル膜作製方法の特徴
長所 短所
RDE華去 良好なβ―FcSち/Si界面 厚膜の作製に不向き
MBE法 厚膜の作製が可能 初期成長が困難
テンプレー ト法 RDE法とMBE法の長所を利用
2.5。β‐FeSちにおけるひずみとバンド構造
1990年代初頭には、Si基板上のβ_FeSi2が発光を示したとの報告が相次いだため、β¨FcSち
は直接遷移型の半導体であるという報告がなされた。しかし、その発光強度が弱いこと、
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バンドギャップ生成予測 [29]
図2.6 β―FeSi2の電子状態密度(DOS)[28]
またバルク単結晶はほとんど発光を示さないことからβ―FeSi2のバンド構造については長年
議論が盛んに行われてきた。
β―FcSちの大きな特徴の一つとして、遷移金属元素であるFcを含んでいる点が挙げられる。
図2.6に、Eppengaによつて計算されたβ―FeSi2のエネルギー状態密度(Dcnsity of state;DOS)
および、その部分密度を示す[28]。バンドギャップ付近において、価電子帯 。伝導帯ともに
Fcの3d軌道が支配的であることが明らかである。β―FcSi2は、このd軌道の電子の存在によ
り、バンド構造がひずみに大きく影響を受けるという、他の化合物半導体には存在しない
性質を有している。β―FeSi2におけるバンドギャップ形成起源も、ひずみとバンド構造の相
関に関係している。Si基板上にβ―FeSちを作製する際、成長初期には、Si(α=5.4306Å)とほ
ぼ同じ格子定数をもつ金属相γ―FeSi2(CaF2構造,α=b=θ=5.43Å)がコヒーレントに成長す
る。その γ_FcSi2がヤン・テラー効果によりひずむことによリバンドギャップを形成し、半
導体相 β―FeSi2を形成すると理論的に示唆されている(図2.7)[29]。このβ―FcSちにおけるひず
みとバンド構造の相関については理論面から様々な検討が行われてきた。近年のバンド計
算の進展により、バルクの β_FeSi2は、直接遷移と比較し、間接遷移エネルギーがわずかに
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小さい間接遷移型の半導体であるという報告がなされた[30]。一方、Si基板上 β―FcSi2につ
いても多くの報告例が存在している。MigasとMiglioは、Si(lH)基板上へのヘテロエピタキ
シーによつて歪んだ β_FeSi2について、バンド構造変調を検討している。バルクにおける計
算結果を図2.8(a)に示す。価電子帯 トップがy点に、伝導帯ボトムがΓ点に存在する間接遷
移型半導体であるとの結果 が示 されてい る。一方、β―FcSi2(101)〃Si(111)および
β―FcSi2(110)〃Si(Hl)というSi基板へのヘテロエピタキシャル成長に対応して格子が変形し
た場合の計算結果を図2.8(b)、および図2.8(c)に示す。格子定数はそれぞれ(b)θ=10.60Å(バ
ルクルヒ+7.5%),b=7.68Å(-1.4%),c=8.038Å(+2.6%),(c)α=10.65Åけ8.0%),b=7.972Å
(+2.3%),6=7.68Å(-2.0%)を仮定している。いずれの場合もα軸がバルクと比較し大きく伸
長し、b軸かε軸が伸長、もしくは収縮した場合が想定されている。計算の結果、このヘテ
ロ界面に起因した格子変形に伴いバンド構造は大きく変化し、(b)の場合は
「
点において、
(c)の場合は y点において直接遷移化するという計算結果が得られている[30]。また、
Yamaguchiらは β―FeSi2(110)〃Si(Hl)、および β―FcSi2(101)〃Si(lH)のヘテロエピタキシーの場
合について、斜方晶 β―FcSi2が単斜晶 FcSi2へ格子変形する場合を仮定して計算を行つた。
単斜晶へ変形するにあたり、それぞれ α=10.16Å(バルク比 +3.0%),b=7.74Å(-0.6%),C=
7.68Å(…2.0%),結合角 95°(P21/c構造)、 およびα=10.16Å(バルク比 +3.0%),b=7.68Å
(-1.6%),6=7.74A(_1.1%),結合角 95°(C2/c構造)を仮定 している。これらの格子定数を持つ
際のバン ド構造をそれぞれ図 2.9および図 2.10に示す。図 2.9のP21/c構造をもつ
FcSi2(110)〃Si(Hl)において、直接遷移型へと変化する結果が示された[31]。このように、理
論計算からは、ひずみ・格子変形に伴 うバン ド構造変調の可能性が数多く報告されている。
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しかし、これらのひずみに伴 うバンド構造変調を実験的に実証した例は存在していない。
β―FcSi2バルク単結晶については、最近報告された鵜殿らによる光吸収測定の結果、フォノ
ンの吸収 。放出に対応した明瞭な構造が観察され、間接遷移型のバンド構造を持つことが
確実になつた[32]。一方で、発光を示す Si基板上のβ―FcSi2についても、フォノンの放出を
伴つた間接励起子発光であると考えられている[33]。よつて、現在、理論計算にのみ示され
ているひずみによるバンド構造変調を実験的に検証することは、β―FeSちの基礎物性解明の
みならず、直接遷移化による高輝度発光の実現可能性を高めることができると考えられ、
大変重要な意義をもつ。
2.6.結言
本章では、シリサイ ド、中でも本研究の研究対象である半導体相ベータ鉄シリサイ ド
β―FcSi2について詳細を述べた。β―FcSi2はSi基板上へ成長可能な半導体であり、物性、エピ
タキシャル成長方位、成長方法について詳細に述べた。また、β―FcSi2はFeを構成元素とし
て含んでいるため、ひずみとバンド構造に相関が存在するという、他の半導体が持たない
性質を有している。ひずみとバンド構造の相関については、第一原理計算により数多くの
報告がなされている。「ひずみによリバンド構造が変化する」という報告や、「Si/β―FeSi2ヘ
テロ界面の格子不整合によるひずみにより、直接遷移型半導体に変化する」といつた報告
は、本研究の動機となる重要なものであり、これらの報告について詳細を述べた。
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第3章 β‐FeSちの作製および評価方法
3.1.諸言
本章では試料作製に用いた分子線エピタキシー装置についての概要、および β―FcSi2の成
長を行う際のSi基板の洗浄方法など、試料作製方法について述べる。また、作製したSi基
板上 β_FeSi2に対して RIIEED、XRD、SEM、微分干渉顕微鏡などにより結晶学的評価を、
フォ トリフレクタンス法やラマン分光法などにより光学的評価を行つた。また、第一原理
計算により理論面からの検証を行つた。これらの実験方法について原理等を述べる。
3.2.試料作製方法
3.2.1.分子線エピタキシー法 餌olecular beam ephaxy9 MBE method)
試料の作製は分子線エピタキシー (MBE)法により行つた。MBE法とは、10~10 Tor程度
の超高真空中に基板を置き、堆積させたい物質をセルと呼ばれる容器に入れ加熱し蒸発昇
華させ、分子線という形で基板上に供給し、単結晶薄膜やヘテロ構造などをエピタキシャ
ル成長させる結晶成長方法である。
MBEは多くの特徴をもつており、長所としては以下の項目が挙げられる。[1]
(1)MBEでは 10‐1°～10・l ToⅡ程度の超高真空を用いているため、基板表面へのチャンバー
内の不純物 (炭素、酸素、水やその化合物)の付着が少なく、一度基板表面を清浄化
すれば長時間(104～105秒程度)清浄表面を維持することが可能。
(2)成長速度を極めて遅くする(0.1～数 μm/h程度)ことができるため、原子レベルの膜厚制
御が可能。
(3)セルのシャッターの開閉やセルの温度を制御することによつて成長方向の混品の組成
分布や不純物 ドー ピングの分布を任意に高精度で制御することが可能。
(4)斑EED(反射高エネルギー電子回折法)を用いて、成長中に成長表面のその場(in_situ)観
察が可能。
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一方で超高真空の維持が困難、絶縁体上に非品質膜が堆積するため選択成長ができない、
といつた欠点も持ち合わせている。
本研究ではULVAC tt MBE装置MB-92-1058を用いた (図3.1)。図3.2に装置の構成図を
示す。MBE装置はチャンバーと呼ばれる複数の区画で構成される。本研究に用いた MBE
装置は結晶成長を行う成膜室と、試料の出し入れを行う試料準備室から構成される。二つ
のチャンバーはそれぞれオイルロータリー ポンプとターボ分子ポンプが取り付けられてお
り、109～10 10 ToF程度の超高真空に保たれている。また、真空度の確認を行うために、二
つのチャンバーにはそれぞれピラニゲージとイオンゲージが備え付けられている。二つの
チャンバーはゲー トバルブにより遮断されており、試料を搬送するときのみゲー トバルブ
が開けられる。試料の出し入れを行 う準備室は大気にさらされるが、試料を入れた後真空
引きを行い、十分に超高真空になったうえでゲー トバルブを開けて成長室に試料を搬入す
るため、成長室が直接大気にさらされることはない。この機構により成膜室を大気にさら
すことなく試料を出し入れすることが可能であり、成膜室を常にH20や02ヽCO、C02とい
つた残留不純物分子が少量な状態に保持することができる。準備室から製膜室へ試料を搬
送する際には トランスファーロッドの先端にあるおねじを試料ホルダーのめねじに固定し
搬送を行う。
試料ホルダーはMo製である。薄膜作製の際、基板温度は高温になるので蒸発材料によ
る劣化を防止する必要があり、高融点材料であるMoを用いている。成膜室に搬送された試
料ホルダーはマニピュレータにより上下への移動・左右への回転による斑EED観察が可能
な位置への移動や、ヒーター加熱による基板温度の制御が行われる。基板の温度を調節す
るヒーターにはTaを使用した。また、基板温度を測定する熱電対には W―W oRe合金が用い
MBE装置構成図図3.l MBE装置外観
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られている。
原料供給にはクヌーセンセル (knudSen ccll,Kセル)、 および電子銃 (clcctЮn gun,E―gun)
を用いた。Kセルとは、供給する原料をルツボに入れ、ルツボをタンタルもしくはタングス
テンのヒーターで加熱し、分子線を発生させる原料供給源である。本研究ではFe,Al,Geの
原料供給にKセルを用いた。Kセルの先端にはシャッターがついており、このシャッター
を開閉することにより分子線の供給を調整することが可能となっている。本研究で用いたK
セルにはアルミナ製のルツボを用いた。ルツボの底には熱電対が接触しており、PID制御に
よつてKセル温度の精密な温度制御が可能である。原料の堆積速度はKセル温度によって
制御される。セルの口径が、平均自由行程よりも小さく、セル内の蒸気圧が材料の平衡蒸
気圧に等しいと仮定(Knudsen条件)すると、得られる分子線のフラックス(個数/cm2 seC)は次
式で与えられる。
(3.1)
P:セル内の蒸気圧(Pa)、Z:分子の質量(g)、た:ボルツマン定数 1.38×10~23(J/Ю
r:温度(D、ν :分子量(3/mol)、И:セル出日の面積(cm2)
Z:セル出口と基板との距離(cm)、θ:分子線と基板との垂線がなす角度(dcgreC)
一方、Si供給源には E―gunを用いた。E g¨unとは、フィラメントを赤熱することにより発生
した熱電子を、水冷銅ルツボに納めた原料ターゲットに衝突させ加熱することにより分子
化し供給する方法である。表3.1に使用した原料の詳細を示す。
表 3.1使用 した原料の詳細
原料名 形状 純度 供給元
Si
インゴットをハース
の形状に加工
5N―up
(加工前:1lN)
フルヤ金属
Fく1) チ ップ 99.998% 東邦亜鉛
Fd2) 塊状 99.9993%東北大 。打越先生
Al 粒状 7N アサヒメタル
Ge 粒状 10N フルウチ化学
ノ=子・疏拳=4“X1024.湯
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成膜中の成長レー トおよび成長膜厚の測定には、水晶振動子を用いた膜厚計を使用した。
水晶振動子の詳細を述べる。交流電圧を加えると、水晶固有の機械的特性 (寸法、弾性係
数)によつて決まる共振周波数により水品は振動する。分子線が飛んでいないときは、水
晶振動子は一定の共振周波数で振動しているが、Kセルや E―gunから分子線が供給され水晶
振動子の面上に付着すると、振動周波数は減少する。この発振周波数の低下を正確に淑1定
する事により、付着した膜の重さを求め、比重から膜厚を計算することができる。
3.2.2.Si基板および基板洗浄方法
Si基板
Siの原料は桂石と呼ばれる純度の高い砂(Si02)であるため地球上に無尽蔵に存在してい
ると言つても過言ではない。Siの原料精製には、まず Si02を炭素(石炭・炭 。木材)と一緒
に炉で加熱する以下の反応を用いる。
SiC(固体)+Si02(固体)→Si(固体)+SiO(気体)+CO(気体) (3-2)
この式の反応によつて得られるSiは98%程度の純度である。このSiを細かく砕きHClに
より300°C程度で処理すると式(3-3)の反応によつて三塩化シラン・SiHC13が得られる。
Si(固体)+3HCl(気体)→SiHC13(気体)+H2 (3-3)
得られたSiHC13は室温では液体であるが、沸点が 32°Cという性質を利用して蒸留により純
度を高め、H2で還元することによって純度(99.999999999%,1lN)の多結晶半導体用 Siを得る
ことができる。
SiHC13(気体)+H2(気体)→Si(固体)+3HCl(気体) (3-4)
この多結晶半導体用 Siを単結晶化するための方法として、主に CZ(チョクラルスキ,
Czochralski)法とFZ(帯域溶融,Floating Zonc)法がある。今日のSi単結晶の90%はCZ法で作
られており、FZ法は単体デバイス用など生産にごく僅か使われているだけである。本研究
では、CZとFZの2種類、それぞれ(lH)面と(100)面の2つの面方位の計4種類、および絶
縁層としてSi02を挟み込んだ SOI(SiliCon―on―insulator)基板の計5種類のSi基板を用いた。
Si基板洗浄方法
MBE装置は一度基板表面を清浄化すれば長時間(104～105秒程度)清浄表面を維持するこ
とが可能、という特徴を持っているため、MBE装置に搬入する前に基板の洗浄を十分に行
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図3.3 Si基板洗浄方法フロー
うことが結晶成長において重要なポイントとなる。基板を洗浄する目的は、(1)パーテイク
ルと呼ばれる微細な塵、(2)アルカリ金属、重金属、(3)ポリマーなどの有機物分子、(4)Si自
然酸化膜を基板表面に物理的 。化学的なダメージを与えずに除去することである。
これらの除去を同時に行うことができる洗浄溶液は現在のところ存在していないため、特
徴の異なる洗浄溶液を組み合わせた洗浄法によつて対処している。この洗浄方法はRCA洗
浄法と呼ばれ、4種類の洗浄方法を組み合わせることによリパーティクル、アルカリ金属、
重金属、有機物、Si自然酸化膜の除去を行 う。本研究では上記のRCA洗浄法をベースに、
アセ トン洗浄→SCl(1回目)→SCl(2回目)→SPM洗浄→HF洗浄の順序、もしくはアセ トン
洗浄→SPM洗浄→RCA洗浄液(Frontier Cleancr A02)→HF洗浄の順序で基板洗浄を行った(図
3.3)。それぞれの洗浄液の配合量・性質等の詳細を以下に示す。
アセ トン洗浄
アセ トン50 ml中にて3分間超音波洗浄を行った後、超純水で 15秒程度濯ぎ、アンモニ
アリンス側H3:H202:H20=4 ml:20 ml:32d)により2分間の超音波洗浄を行つた後、超純
水で 15秒間濯ぐ。最後に超純水で2分間超音波洗浄を行い、超純水で25秒程度濯ぐ。こ
の洗浄には基板表面に付着した油を除去する効果がある。
SCl
アンモニア洗浄液oH3:H202:H20=10 ml:10 ml:50d)にて 75°C,10分間の加熱洗浄を
行い、超純水で 15秒程度濯いだ後、HF水溶液(HF:H20=l ml:80 ml)にて90秒攪拌洗浄を
行 う。SClはウェハ表面のパーティクル除去に絶大な効果を持っているといわれている。こ
SCl(1回目)
Frontier Cleaner
A02
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の効果は、(1)SClがpHlo～12とアルカリ性であること、(2)SClにはSi基板をエッチング
する働きがある、という二つの性質により説明することができる。SClはおおむね 0.5～1
nm/min程度の速度でSiウェハをエッチングし、エッチング量が5 nmほどに達するとほぼ
100%のパーティクル除去率になるとされている。一般に物質と物質が近接しているときに
は引力としてファンデルワールスカが働くが、Siウェハがエッチングされるとパーティク
ルとSiウェハ間に隙間が生じファンデルワールスカは弱まる。さらに、アルカリ性溶液中
の固体表面のゼータ電位は負の大きな値を持つことからSiウェハとパーティクル間には静
電的な斥力が作用し、この斥力がファンデルワールスカを凌駕するためにパーティクルは
Siウェハに再付着することなく溶液へと脱離・拡散していき、ウェハ表面のパーティクル
除去がなされる。
新RCA洗浄液 Frontier Clean∝A02
本洗浄液は関東化学株式会社製の新 しいウェハ洗浄液であり、従来のRCA洗浄の問題点
が改善されている。従来のSClでは70-75°Cでプロセスを行 う必要があるが、本洗浄液
は室温プロセスとなつている。また、金属不純物 と微粒子の同時除去が可能であり、薬液
からの金属不純物再付着はほぼない、マイクロラフネスの増大がない、といった改善がな
されている。
SPM洗浄
硫酸 30 mlと過酸化水素水30 mlの混合溶液中にて 10分間洗浄を行い、超純水で25秒程
度濯ぐ。SPM洗浄溶液は硫酸と過酸化水素水を混合することによつて作られる。この二つ
の溶液を混合する際には激しい混合熱が発生し溶液の温度は 90°C以上になるが、これは
H2S04+H202→H2S05+H20という反応が起こり、カロ酸(H2S05)が生成するためである。
このカロ酸は酸化力が非常に強いため、ベンゼン、フェノールなどの有機物を容易に酸化
分解してC02として除去することができる。また、SPMはH2S04という酸性溶液を含むこ
とから金属不純物を除去する能力を併せ持っている。ところが、SPM洗浄液は粘性の高い
H2S04をベースとしているため、ウェハ表面に微細な孔や溝などが存在すると洗浄後の純水
リンス処理で硫酸イオンを完全に除去することが困難であると言われている。
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HF洗浄
1%HF水溶液 (HF:H20=2 ml:80 ml)により5分間超音波洗浄を行い、その後超純水
で25秒程度濯ぐ。この洗浄工程の役割はSi自然酸化膜および化学酸化膜を除去することで
ある。反応式は以下の通りである。
4HF+Si02~→SiF4+2H20
6HF+Si02~→H SiF6+2H20
(3-5)
(3-6)
また、フッ酸処理することによりSi表面の結合手が水素で終端され、Si表面が極めて不活
性になり大気中においても酸化が進行せず、さらには汚染物質の吸着に対しても著しい耐
性を示すとされている[2]。
フラッシング
第4章で詳細を示すが、RCA洗浄のみを行つたSi基板のRHEED像と、800°C30分程度
のフラッシングを行つた Si基板のRHEED像には差異が見られた。これはフラッシングに
よりSiの表面状態が変化していることを示唆している。フラッシングにはSi表面酸化物の
除去という効果があり、反応式は次式で与えられる。
Si02+Si=2SiO↑                    (3-7)
β―FeSi2の成長の際に、フラッシングの有無により成長相の変化が見られたことから、成長
前の基板洗浄過程としてのフラッシングの有効性は大きいといえる。
3.3.結晶構造評価
反射高エネルギー電子回折法
cenedive High E■∝gy electron dittattion,RHEED[3,切
RIIEEDとは、10～50 kVで加速された電子ビームを基板表面に浅い角度(1～2° 以下)で
入射させ、表面の原子によつて反射回折された電子ビームを蛍光スクリーンに投影 して結
晶性や表面の平坦性・表面構造などの表面状態を調べる技術である。RHEEDの概略を図 3.4
に示す。電子ビームの入射、反射 。回折ビームの計測が非常に浅い角度で行われるため、
ほぼ基板に垂直な方向から行われる分子線の供給に影響を与えないという利点を持ってい
24
第3章r―FalSi2の夕製および語″方騰
シヤド
ウェッジ
ダイレクト
ポ ット
螢尭スクリー ン
図 3.4 RIIEED概略図
る。斑EEDにおける電子の ド・ブロイ波長は次式(3…8)で与えられる。
λ  ～ (3-8)
本研究で用いているRIIEEDは加速電圧V=20[V]で使用しており、上式に代入するとλ ～
0.086Åとなる。この波長の電子は表面から数原子層程度しか侵入しないため、回折電子ビ
ームから結晶表面の情報を得ることができる。三次元格子における電子線の回折条件は、物
を入射電子ビー ム、た′を回折電子ビー ムのベクトルとし、逆格子ベクトルメを用いると次の
ラウエの式(3‐9)で与えられる。
名~た2=r                                    (3-9)
このラウエの式の条件を図で表すと図3.5のようになる。この図において各点は逆格子点を
表し、ラウエの式を満たす点は逆格子点と半径陶|の球(エバル ト球)の交点で表される。
ところで、RIIEEDでは電子線の入射角が非常に浅い(1～2° 程度)ため、二次元格子とし
て考えることができる。二次元格子に対応する逆格子は図3.6に示すような結晶格子面に垂
逆格子点
[Å]
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
図3.5 二次元逆格子空間における
ラウエ条件
図3.6 二次元逆格子空間における
ラウエ条件
v(r+rc-6v)
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直な方向に伸びた一次元角の線状 (ロッド状)(逆格子ロッド)になる。エバル ト球の半径陶 |
はぁ =2″λで与えられ、加速電圧が20Vの時は陽|=73Å~1であるの対して二次元逆格子ロ
ッドの間隔は非常に小さいため、多くのロッドがエバル ト球と交わつて回折点を生じ、蛍
光スクリーン上に投影される。これらの原理より、回折点は蛍光スクリーン上に小さな輝
点として現れるはずである。ところが、実際の表面は成長に伴う成長核や 1原子層の高さ
を持つアイランドや欠陥が分布しているため逆格子ロッドはある程度の太さを持つ。その
ため、蛍光スクリーン上の像はロッドの方向に細長いス トリーク状となる。このス トリー
クは成長表面の凹凸やその他の欠陥に由来するものであるが、凹凸が数原子層を超えると
このス トリークは見えなくなるため、ス トリー クの出現は、ある程度結晶表面が平坦であ
ることを示している。また、RIIEED像には直線または帯状の菊池線と呼ばれる明暗がしば
しば現れるが、この明暗は電子の非弾性散乱に基づくものであり、結晶の完全性を示して
いる。表面の凹凸が激しくなり、3次元のアイランドが形成されると、このアイランドを透
過回折した電子ビームの寄与が大きくなるためストリー クは消失し、点状(Sp酬いの像が現
れる。また、成長層が微小な単結晶が集合した多結晶になると微結晶の方位がランダムに
分布しているためリング状の回折像が現れる。成長膜が非品質 (アモルファス)の場合は
原子配列の周期性がなくなり、回折条件を満たさなくなるため蛍光スクリー ンにはハロー
パターンと呼ばれる一様な強度の帯状の像が現れる。このようにRIIEED回折像によつて結
晶表面がどのような状態であるかを成長中にその場観察することができる。
段差計
試料表面の段差を測定する最も原始的な方法である。Si基板を固定するためのツメによ
リシリサイ ドが形成されない部分と、シリサイ ドが成長した部分には段差が生じる。この
段差付近にコラムと呼ばれる針を近づけて接触させる。接触させた針を走査することで段
差を測定するという極めて簡単な原理である。本研究では小坂製作所製 Surfcordcr SE500を
用いた。
ノマルスキー微分干渉顕微鏡 F]
成長表面を観察する方法の一つとして光学顕微鏡(微分干渉顕微鏡)が挙げられる。微分干
渉顕微鏡は、光の干渉を利用して物体の立体的な観察ができるだけでなく、表面の微細な
26
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凹凸の検出も可能な顕微鏡であり、現在の半導体結晶表面の観察には欠かせないものとな
つている。また干渉色を利用した色彩豊かな像を得ることができる。この微分干渉顕微鏡
を用いると、大きな段差だけではなく、10 nm程度の微細な凹凸でもコントラス ト差により
観察することができる。
原子間力顕微鏡 KAtomt Force MicroscopttAFM)F]
AFMは、原子レベルの分解能を有する顕微鏡であり、試料表面の微細形状の画像化のみ
ならず表面粗さなどの解析が出来るという特徴を有する。図3.7にAFM装置の概略図を示
す。AFMでは、カンチレバーと呼ばれる微小な針と試料表面に働く原子間力を検出し、そ
の力が一定になるように試料表面を走査し表面凹凸を描き出すものである。力は、カンチ
レバーの変位で検出する。カンチレバー先端の背面にレーザを照射し、反射光をフォ トデ
ィテクタに入射させ、光の変位量として検出する。本研究ではSII tt Nano Navi IIsを用い
て、表面状態のマッピング、および画像解析により表面粗さ(RMS)の定量評価を行った。
X線回折法 αtayditta∝ion,XRD)F,珂
XRDは薄膜試料の他、様々な材料の構造解析に用いられる方法である。測定の種類も多
岐に渡り、結晶構造評価、結品の配向性評価、表面近傍における成長相同定、格子定数の
導出などを行うことが可能である。図3.8に示すように、面間隔グの周期構造が存在する場
合、入射した波長λのX線は以下に示すBragg条件を満たす角度において回折を起こす。
λ =2グsinθ                              (3-11)
この回折条件を利用することにより、成長相の同定、および格子定数の算出を行つた。
霧 Rort‐ギ雨i・マ¥ ず爾
図3.8 X線回折概略図図3.7 AFM装置概略図
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本研究では大阪大学大学院工学研究科マテリアル生産科学専攻所有の PANalytical製全自
動多目的X線回折装置X'per PЮMRD PW3040/60を使用した。X線源はCu、x線発生電圧
は45 kV、電流は40 mA、測定温度は室温、測定雰囲気は大気にて行つた。
成長相の同定には20-o測定を行った。20-①測定は試料に対するX線の入射角を0に、検
出器と試料の角度をその2倍、20に保つてスキャンする演1定法であり、X線回折法でもつ
とも基本的な測定法である:
結晶性の評価にはロッキングカーブ沢1定(oスキャン)を行つた。現実の結晶では所望の
方位の結晶以外に、少しずつ面方位の異なった領域が存在している。このような結晶から
の回折は、逆格子空間では原点を中心とした球面の面内方向に広がりを持つ。この広がり
を測定することにより、面方位の揺らぎの度合い、すなわち結晶性を測定することが可能
となる。測定方法としては、20を固定してのだけを変化させて回折測定を行 う。
多結晶成分の評価には20測定を行つた。20測定では、試料に対するX線の入射角①を 1°
など小さい値で固定し、検知器側(20)のみを走査する。入射角を小さくすることによりX線
の侵入深さを抑え、侵入体積を大きくし、僅かな多結晶成分でも検知することができる方
法である。
格子定数の算出には、非対称反射X線回折法(HRXRD)を用いた。β―FcSi2は底心斜方晶と
いう結晶構造を有しており、α軸、b軸、6軸の格子定数は全て異なつている。そのため、
対称反射から得られる 1つのピークから全ての格子定数を算出することは不可能である。
そこで、サンプルステージのあおりや回転を変化させることにより、非対称面のピークを
検出し、非対称面のピーク位置から格子定数の算出を行った。Si(lH)基板上β_FeSi2の場合、
β(800)回折ピークよりα軸格子定数を、β(460)(406)回折ピークよりaθ軸格子定数の平均値
を求めた[6]。Si(001)基板上β_FeSi2の場合、β(800)回折ピークよりα軸格子定数を、β(220)(202)
回折ピークよりら,c軸格子定数の平均値を求めた。
3.4.分光学的評価
ラマン分光法
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Sample 寺巻筆-1…驀=雨耐
LL F‖ter LP F‖ter
図3.9ラマン分光法光学系概略図
ラマン分光法とは、物質にレーザなどの単色光を照射し、散乱される光を分光器によつ
て観測する分析法であり、得られたスペク トルより分子レベルの構造評価を行 う手法であ
る。単色レーザ光 (振動数 :υ。)を照射した時、試料に入射した光の大部分は分子、原子に
衝突した後も同じ大きさのエネルギー・振動数 υOで弾性散乱を起こす。この散乱光をレイ
リー散乱という。 しかし、一部の光は試料に衝突した際に分子 。原子とエネルギーのやり
取りを行い、入射した光とは異なる振動数を持つ光(o。土υ)が散乱される。この非弾性散乱光
をラマン散乱光という。ラマン散乱光のうち、レイリー線より振動数の小さい散乱光をス
トー クス散乱、大きくなった方をアンチス トー クス散乱といい、通常は散乱強度の大きい
ス トー クス散乱を観測する。このラマン散乱光を解析することにより、ひずみの状態や物
質の同定を行 う。
本研究では、室温、準後方散乱配置にてラマン測定を行つた。光学系の概略図を図3.9に
示す。単一光源にはArイオンレーザの 514.5111m(Stabilite2017,Spcctta―Physics)を用いた。散
乱光は、焦点距離 55 cmの分光器(TRIAX 550,HORIBA Jobin Yvon)、および液体窒素冷却の
chargc―couplcd dcvicc(CCD)(SpeCtrum One,HORIBA Jobin Yvon)で検出した。
フォ トリフレクタンス法  [7,8]
半導体に電界を印加すると誘電率が変化する。その変化は臨界点の近傍で大きく、低エ
ネルギー側では指数関数的に減少し、高エネルギー側では振動しながら電界のない場合の
誘電率に収束する。
電界による誘電率の変化分は、実験可能な電界強度(≦ 105v/cm)ではかなり小さく、光反
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射や光吸収の測定によつて指数関数的な広がりや振動的なスペク トルを測定することは非
常に困難である。しかし、結晶に印加する電界を周期的に変化させて、これに対応 した誘
電率κの変化分
A,rc(a, E) : rc(a, E) 
- 
rc(a,g) (3-12)
を精度良く測定することは可能である。このような方法を光反射あるいは光吸収に用いる
時、これをエレク トロリフレクタンス (elccttorcncctancc)あるいはエレクトロアブソープ
ション (electtoabsorption)と呼び、1960年以降の光物性研究で広く利用されるようになり、
近赤外から近紫外領域の研究で大きな成功をおさめ、変調分光として確立された[9,10]。一
般に、変調分光は電界変調によるものだけでなく、種々の変調方法が用いられている。変
調方法として、電界を印加するエレクトロリフレクタンス以外に、レーザ光を照射するこ
とにより電界を変調させるフォ トリフレクタンスΦhotOrenectancc)[11]、試料あるいはホルダ
ーに大電流を流して温度を変調するサーモリフレクタンス(thcn■Orcncctance)[12]、圧電素子
により応力変調するピエゾリフレクタンスlpicZOrcncctancc)などがある[13]。
変調を受ける試料の誘電率をκ=嬌+Jr2とし 変｀調は試料内で均一であるとすると、反射
率の変化分岬 Rと誘電率の変化分崎と△角の間の関係は
となる。ここで係数は
千=αに,穐ヌ`+β(■,tヌ穐
α =ん
β=ん
/=κ(42_牙
2_″
0)
(3-13)
(3-14)
(3-15)
(3-16)
(3-17)δ=
k(3n'-k2 
-no)
%
で与えられる。 ここに、″θは試料表面と接する吸収のない媒質 (空気など)の屈折率であ
る。4とたはそれぞれ屈折率と消衰係数である(″+蔵=V`+4)。αとβは一般に入射する
フォ トンエネルギーの関数となり、定義した人の名前を取り、セラフィン係数と呼ぶこと
がある。
誘電率△κbE)のスペクトルは各々の臨界点に対して、一電子放物線帯近似の範囲で求め
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られている。たとえば、巧 点に対 しては
△t(α功=朽しE)一穐ゆ0)
= e. \o[ti' 1-d + ryA i' (-ryi- 
"fd. J rrl
G(―η)=πレノ・3′(η)+7←η)・3←η月+夕(―η)・√η
札 に わ も に 駒 ち に の=7△ %∞
(3-18)
(3-19)
≡И・F(一η)                      (3…20)
となる。ここで誘電率の実数部はこれにクラマース・ クローニッヒ変換の式を用いて計算
することができ、次のようになる。
嬌(cF)=И・G(―η) (3-21)
ここに、関数 F(一η)とG(―η)は
F(一η)=πレ2(η)+7∠′(―η』夕(η)・石 (3-22)
(3-23)
で、イリはステツプ関数でχ<0でν(χ)=0、χ≧0で、夕(χ)=1である。また、И は係数であ
る。
以上の考察で明らかなように、変調分光の方法を用いると誘電関数は臨界点の近傍で鋭
く変化する。その変調成分は小さいが、ロックイン増幅器などを用いて変調周波数で変化
する成分を観測すれば微弱な信号でも精度よく観沢1することが可能である。
フォ トリフレクタンス法により実験を行 うと、低電界領域では後で述べるフランツ・ケ
ルディッシュ振動 (Franz―Kcldysh Oscillation)ではなく、非常に単純な信号が観測される[14]。
この信号は、誘電率のフォ トンエネルギーに関する 3次微分の形状と良い一致を示し、
Aspncsにより明らかにされたことから、Aspncsの3次微分形式 (third―dcHvative modulation
spcctroscopy)と呼ばれる。静的変調では格子の周期は保たれるので、電子状態のミキシン
グは起こらず、臨界点が平行移動したような形をとる。このため、誘電率の変化分は 1次
微分形式となる。応力変調や温度変調がこの場合に相当する。例えば、誘電率κ=嬌+Jtと
し、応力χにより禁止帯幅が△Q(χ)だけ変化するものとすると、(3-24)式のようになる。
(3-24)
一方、電界を印加するとポテンシャルエネルギーに―c助の項が加わり、電界方向α方向)
の周期性がなくなる。
第3章μFSt2のク饗および語″方騰
誘電率の虚数部は次式で与えられる。
κ2=ε・多[E―(島一島)]1/2 (3-25)
ここに島,鳥は伝導帯、価電子帯のエネルギーで、E=力ωはフォ トンエネルギーである。定
数 Cは運動量行列要素や有効質量を含む定数で、今考えている臨界点付近では一定である
と仮定する。この遷移に対する時間の不確定さはハイゼンベルグの不確定性原理により次
式で与えられる。
電界 島 のもとで、電子 ―正孔対(還元質量をμ‖とする)は、この時間の間に次式で与えられ
る距離χだけ移動する。
え
τ=E―
(Ec―ら)
χ=_瑞τ2=_瑞.満
△け濯筆叫―助一ε宕子・藤ざ輪戸
=洟2ら2.黒σ20=フ0の3藤σ20
(3-26)
(3-27)
(3-29)
(3-30)
この変位は、ハミル トニアンにおけるポテンシャルエネルギーの項 θ¨鳥によるもので、伝導
体の電子と価電子帯の正孔に摂動を与え、その結果エネルギーに
べ島一助=等・記端 (3-28)
の変化をもたらす。この変化に対する誘電率の変化は、式(3-18)より次式で与えられる。
誘電率の実数部についても全く同様の結果が得られる。この定性的な考察から明らかなよ
うに、電界による誘電率の変化は、誘電率のエネルギーに関する 3次微分で与えられる。
Aspncsは偏光解析のデータをもとに、誘電率の3次微分とエレクトロリフレクタンスのデ
ータの間に非常に良い一致があることを示した。
厳密な証明はAspnesによって与えられており、この定性的な考察から求めた結果と係数
を除いて一致している。つまり、低電界領域でのエレクトロリフレクタンスのスペクトル
は、誘電関数のフォ トンエネルギーに関する3次微分形式で与えられる。
¥=2[Σブらθ″プ(E―ら十jl)~πノ] (3-31)
ここで、らはプ番目の臨界′点に対するエネルギー で、qは振幅定数、のは位相定数、「
yはブ
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ロー ドニング定数である。また、竹=4-″2は臨界点の次元グに依存し、3次元、2次元、1
次元に対して、それぞれ竹=5/2,3,7/2となる。この式をAspncsの3次微分形式と呼ぶ。さ
らに高次の項まで考慮すると、実験データがよく説明できることが示されている[15]
一方、中電界領域ではフランツ・ケルディッシュ振動(FKO)と呼ばれる振動成分が観測
される。FKOは表面電場の強度が高い時や、変調レーザの強度が高い場合に、バンド端よ
りも高エネルギー側に観測される周期的な振動成分である[16]。この FKOは、振動成分の
極大点・極小点をバンド端側から数えたとき、その番号とエネルギーが次の式のような関
係を持つことが報告されている[17]。
E, =ho$zrfQ 
-rlz)lzfft3 + r, (3-32)
ここで、ノは極大点、極小点の番号、Eyは各番号に対応する極大点および極小点のエネルギ
ー、民 はバンドギャップエネルギーを表している。また、式(3-32)において
he 
--(e'F'tt'18/tl'' (3-33)
である。ここで、Fは表面電場強度、μはキャリア移動度を表している。(3-32)式を変形す
るとプに対する14/3π)L―鳥ン
3の関数は直線となり、その傾きはじθ)η
3に対応する。この傾
きの値と(3-33)式より、表面電場Fを導出することができる [16]。
フォトリフレクタンスの測定系を図 3.10に示す。ランプ光を分光器により単色化し、そ
の反射光をhGaAsのPDで測定する。その際、ランプからの光が試料にあたる場所と同じ
場所にチョッパーを介した 532 nmのレーザ光を試料に照射することによつて変調を与え、
反射光の変調成分△R/Rを測定する。チョッパーの周波数は 140 Hz、レーザ強度は 326
mw/cm2とした。
Laser.
図3.10フォ トリフレクタンス没1定光学系概略図
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3.5。第一原理計算
第一原理計算に用いる計算ソフ トとして、Windowsシステム上で稼働するMcdcA 2.4(株
式会社 菱化システム)を用いた。MedeAはデータベースと第一原理計算の手法を一つのプ
ラットフォームに統合したソフトウェアであり、結晶構造の指定からVASP計算、結果の解
析までを行うことができる。第一原理電子状態計算プログラムにはVASP5.2を用いた。VASP
は、密度汎関数法を用いた平面波基底・擬ポテンシャル法によリバンド構造や状態密度を
計算することが可能である[18,19]。計算条件は以下の通りである。擬ポテンシャルとして
PAW(Pr●CCtOr Augmcntcd Wave)を、密 度 汎 関数 近似 には GGA―PBEを用 い た。 この組 み合 わ
せは現存する計算手法の中で最も有効な組み合わせの一つである。
計算時に設定可能な計算条件としては(1)計算タイプ、(2)平面波カットオフ値、(3)k点
のサンプリング数などがあげられる。(1)の計算タイプとしては『Single point』と『Structurc
Optimization』が選択可能である。『Single pOint』は入力した格子定数 。原子座標をそのまま
用いて電子状態を計算する方法である。一方『Structure Optimization』では構造最適化や格
子緩和を行 うことができる。具体的には、エネルギーが最小となるように原子座標を変更
したり、格子にかかる圧力が最小となる格子定数・格子の形状を決定した上で電子状態を
計算することが可能である。tt k点における電子波動関数は離散的な平面波基底により展
開可能である。中でも、小さいエネルギーをもつ平面波の方が波動関数を表現するのに重
要である。そこで、展開に用いる平面波の運動エネルギーに上限値を設定し、それ以下の
エネルギーをもつ平面波で展開する。その際のエネルギーの上限値を(2)平面波カットオフ
値と呼ぶ。β―FeSi2の理論計算における先行研究論文ではカットオフ値は300-560 cVの間に
設定されている[20-22]。本計算では計算ソフトのデフォル ト値より若干増加させた348.248
eVをカットオフ値とした。全エネルギーと電荷計算はブリルアン域全体での積分が必要と
なる。その際、積分に用いる k点の数は実際にはほぼ無限であるが、計算には有限個の k
点を選択 し、重み付けした うえで積分を行 う。最適な k点を選択する法則 として
Monkhorst―Pack法がある。Monkhorst―Pack法とは、逆格子ベクトル(らら,θ)で定義される逆格
子空間を考えた時、各ベクトル軸に関して整数倍で等間隔に分割 し格子点をサンプリング
点として用いる方法である。サンプリング点が多いほど計算精度は向上するが、計算にか
かる時間も増加するため、適度な値の選択が必要となる。計算時に設定可能な計算条件と
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しては以上のようなものがあげられるが、今回は、β¨FeSi2におけるひずみとバンド構造変
化の理論的検証を行うに先立ち、(3)k点のサンプリングの個数、および(1)計算タイプの条
件の検討を行い、PAW+GGAによるVASP計算の計算条件を確立した。
3.6。結言
本章では、試料作製に用いた分子線エピタキシー装置について詳細を述べた。また、
β―FcSi2の成長を行う際に使用するSi基板や原料、基板洗浄方法など、試料作製に関わる事
柄をまとめた。また、作製した β―FeSi2に対して行った試料評価の方法について、原理等を
述べた。
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第4章 Si基板上へのp_FeSち
エピタキシャル膜の作製
4.1.緒言
本章ではSi基板上へのβ_FeSi2の成長条件最適化について述べる。MBE装置を用いた Si
基板上への β―FeSi2エピタキシャル膜の成長条件については、筑波大学の末益崇教授のグル
ープを中心として、他の数グループから報告されているが、その成長条件は各報告により
異なっている[1-4]。Si基板上へのβ―FcSi2の成長は、基板前処理や使用するMBEチャンバ
ーなどにより大きく影響を受けると考えられ、統一的な最適成長条件は確立されていない。
本研究の主目的である、Si基板上β_FeSi2エピタキシャル膜におけるバンド構造評価、とい
つた物性評価には、良好な結晶性を有するエピタキシャル膜を用いて研究を行うことが好
ましい。そこで本研究では、バンド構造評価に先立ち、si基板上へのβ_FcSi2エピタキシヤ
ル膜成長条件の最適化を行つた。Si(lH)基板、および Si(001)基板上に成長を行った。第 2
章で示した通り、異なる面方位のSi基板に成長したβ―FcSi2では、エピタキシャル成長方位
やSi基板/β―FeSi2ヘテロ界面における格子不整合が異なる。そのため、si(lH)基板、および
Si(001)基板といつた異なる面方位のSi基板上へのβ―FcSi2エピタキシャル膜の成長条件を確
立することにより、異なるひずみ状態を持つ β―FcSi2エピタキシャル膜の物性評価が可能と
なる。本研究では、 (1)RDE法、(2)MBE法、(3)テンプレー ト法の3種類の手法でβ―FcSi2
成長条件の探索を行つた。最適成長条件を検討するにあたり、Si基板のフラッシングや Si
bufFcr層の有無といったsi基板前処理の効果や、成長基板温度、MBE成長時の原料供給比
(Si/Fe供給比)がβ―FcSi2の成長に与える影響について考察を行った。作製した試料について
は、成長中その場観察として斑EED、表面評価としてノマルスキー微分干渉顕微鏡、SEM、
AFM、結晶評価としてXRD、ラマン分光法を行った。
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4.2.Si基板成長前処理
Si基板上へβ_FeSi2をエピタキシャル成長させるにあたり、成長前の基板前処理を十分に
行 うことが重要となる。NIBEチャンバー導入前に3.2.2で述べたRCA洗浄を行っているが、
表面酸化物が十分に除去されていない可能性や、洗浄後、チャンバー導入までに Si酸化膜
が形成する可能性、また、MBE装置に導入後に超高真空内においてわずかに酸化が進行す
る可能性が考えられる。そこで、RCA洗浄に加え、フラッシングおよび Si buffcr層といっ
たSi基板成長前処理がSi基板表面に及ぼす効果を検討することとした。フラッシングには
Si表面酸化物の除去効果があり、反応は次式で与えられる。
Si02+Si=2SiO↑ (4-1)
本研究ではMBEチャンバー内で成長前に 800°C、 30分間のフラッシングを行つた。
Si(Hl)基板における昇温途中のRIIEED像を図4.1に示す。RCA洗浄のみを行つた斑EED
像はSi(Hl)2×1構造を有 している(図4.1(a))。その後、基板温度の上昇に伴いRIIEED像に
変化が見られた。720°C以上では si(lH)2×1構造に変わりはないものの、斑EEDストリー
ク間隔に広が りがみられた(図4.1(c),(d))。逆格子空間におけるRIIEEDストリーク間隔の変
化は、実格子空間における格子定数の変化を意味 してお り、フラッシングによりSi表面状
態が変化 していることを示 している。一般的に、Si(lH)2×1構造は、超高真空下でH00K
(830°C)程度まで加熱すると 1×1構造をとり、その後温度を下げると2×1構造をとらずに
図4.l Si(Hl)基板加熱途中の斑EED像 <112>入射
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´
袴
図4.2 Si(lH)基板における表面再構成 図4.3 Si(lH)7×7構造に対するDASモデル
図 4.4 Si(lH)7×7構造 RIIEED像<H2>入射
図4.5 各基板前処理を行ったS(lH)基板のRHEED像
(a)RCA洗浄、(b)RCA+フラッシング、(c)RCA十フラッシング十Si bufFer
7×7構造(図4.2,図4.3)を持つと言われているが[6]、本実験では 800°C30分間や 900°C60
分間のフラッシングを行つても7×7構造を得ることはできなかつた。一方、フラッシング
後にSi homo cpiを行 う、すなわちSi buffer層を導入することにより7×7構造が得られた。
Si bufFcr層堆積後の 斑EED像を図4.4に示す。以上の結果より、Si(lH)基板ではRCA洗浄
のみを行った Si基板の表面状態と、RCA+フラッシングの表面状態、RCA+フラッシング+Si
buffcrの表面状態はいずれも異なることが明らかになった (図4.5)。
8300CAvt ...+t^a *
5i(11l)
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図4.6 各基板前処理を行つたSi(001)基板のRHEED像
(a)RCA十フラッシング、(b)RCA+フラッシング+Si bufたr
Si(001)基板において、同様のフラッシングを行った Si基板のRHEED像、およびフラッ
シング後に Si bufFcr層を堆積させた Si基板の斑EED像を図4.6に示す。いずれの 斑IEED
像もSi(001)2×1構造を示すス トリークが見られ、結晶構造 自体に際は見られなかった。し
かし、Si buffcrによリス トリークが明瞭になってお り、わずかに表面状態に差異が存在する
ことが示唆された。以下の節においては、Si基板上にβ―FcSi2エピタキシャル膜を作製する
にあたり、成長温度などのパラメータと共に、いずれの基板前処理を行 うことが望ましい
かについても検討を行った。
4.3.熱反応堆積即 E)法による成長
RDE法による Si(111)基板への成長条件最適化
RCA洗浄のみを行つた場合
RCA洗浄のみを行ったSi基板上へのRDE成長における最適基板温度(■)の探究を行つた。
鉄の堆積速度は0.08A/sec、β―FeSi2膜厚を100 nmに固定し、スを640～750°Cの間で変化さ
せた。
試料作製時におけるRIIEED回折像を図4.7に示す。電子線の入射方向は<112>である。
ム=640,650°C(図4.7(a),図4.7(b))ではFcの堆積開始とともにSiのストリー ク強度が低
下した。これはFcの堆積によりSi基板中にFe原子が拡散し、表面近傍のSiがアモルファ
ス化するためであると考えられる。β―FeSi2成長膜厚4.5111mにおいて新たなスポットが現れ
た。このスポットの強度は成長膜厚の増加に伴い明瞭になり、ストリー クヘと変化した。
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このス トリー クはS(lH)2×1ストリークの 1/3の間隔の位置に存在しており、8-FcSi相の存
在を示唆している[7]。この 8-FeSiに起因したストリー クの強度は時間の経過とともに弱く
なり、リング状のパターンが出現する。 リング状のパターンは多結晶化を示唆しており、
鴫=640°C,650°Cでは β¨FeSi2のエピタキシャル成長を示すRHEED像は得られなかつた。
一方、成長温度を上昇させた ■=670°-750°C(図4.7(c)―(0)においても、同様に、成長開
始直後に8-FeSi相の存在を示すス トリー クが出現した。しかしその後は■=640°C,650°C
と異なる振る舞いが見られた。β―FcSi2成長膜厚 10 nmおいて、Siストリー クの 1/2の位置
にスポットが出現した。このRIIEED像の位置は cubic―FcSi2(lH)〃Si(Hl)[8]、あるいは、
γ―FeSi2(Hl)〃Si(Hl)成長を示すパターンであり[9]、さらなるFcの堆積とともにス トリー ク
ヘと変化した。その後 8-FcSi相の存在を示すス トリー ク強度が低下し、同時にFcSi2本目の存
在を示すス トリー ク強度の上昇が見られた。さらにβ―FeSi2成長膜厚 20 nmにおいてSiスト
リークの 1/4の位置に新規なス トリークが現れた。このス トリークは β―FeSi2(110)(101)〃
Si(Hl)エピタキシヤル成長を示している[10]。その後、成長時間の経過と共に 1/4および 1/2
のス トリーク強度は弱くなつたが成長終了 β―FcSi2成長膜厚 100 nIInまでストリー クを維持
した。それぞれの成長温度における成長終了時(β―FcSi2成長膜厚 100■oの斑通ED像を図
4.8に示す。■≦650°Cでは リング状の RIIIEED像とな り、■≧670°Cでは β―FcSi2(110)(101)〃
Si(Hl)エピタキシヤル成長 を示す RHEEDパター ンを示 した。
図4.9(a),(b)に20-O XRD測定の結果を示す。■≧650°Cにおいてβ―FeSi2(220)(202)の回折ピ
ークが見られ、4の上昇に伴いピーク強度は強くなつた。また、鴫≧670°C以上の試料にお
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図4.7 Si(lH)基板上へのRDE成長途中におけるRHEED像(RCA洗浄のみ、■依存性)
(a)■=640°C,(b)■=650°C,(C)■=670°C,(d)ム=700°C,(c)■=720°C,(0■=750°C
図48 S(lH)基板上へのRDE成長終了時RHEED像 (β―FeSち:100 nm成長時、■依存性)
(a)η=640°C,(b)■=650°C,(C)■=670°C,(d)民=700°C,(e)ム=720°C,(0■=750°C
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図4H Si(lH)基板上へのRDE成長
表面モフォロジー観察結果
いてβ―FcSi2(404)(440)の回折ピークが見られた。よつて ム≧670°Cにおいてβ―FeSち(101)(110)
エピタキシャル成長が得られたと考えられる。しかし、■=700,750°Cでは、β―FcSi2(004)(040)
や β―FeSら(422)といったピークが存在し、多結品化が見られた。多結晶成分の評価を目的と
して薄膜XRD沢1定を行った。結果を図4.10に示す。いずれの試料においてもβ―FcSi2由来
の多数のピー クが観沢1され、β―FeSち多結晶が存在していることがわかる。また、氏≧700°C
では、■≦670°C以下では見られなかつた20=70°より高角度側のピー クが存在することか
ら、■の上昇が多結晶化を誘起している可能性が考えられる。
ノマルスキー微分干渉顕微鏡による表面観察結果を図4.Hに示す。倍率 1000倍で観察を
行った。XRD没1定においてβ―FcSi2の成長が見られなかった■=640°Cでは表面の凹凸は少
ないものの、β―FcSちの成長が確認された二≧650°Cでは大きな凹凸が見られた。よって、
30   40    50   60    70    80
20(degree)
図 4.10 Si(lH)基板上へのRDE成長
XRD 20測定結果
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この表面の凹凸は β―FeSi2に起因するものであると考えられる。凹凸のサイズ・密度につい
ては■との相関は存在しなかった。
RCA洗ト フラッシング処理を行つた場合
RCA洗浄を行いMBEチャンバーに導入後、800°C・30分間のフラッシングを行った
Si基板への RDE成長について述べる。フラッシングを行わない場合 と行った場合の RDE
成長前の Si(Hl)基板のRHEEDパターンを図412に示す。フラッシングによりS(lH)2×1
構造を示すス トリークの間隔が広がってお り、Si表面の状態が変化 していると考えられる。
また、表面の Si酸化物も除去されていると考えられる。
RCA洗浄のみを行った場合 と同様に、鉄の堆積速度は 0.08Å/sec、β_FeSi2膜厚 100 nmと
した。成長基板温度はRCA洗浄のみを行った場合に最適 とされた ■=670°Cとした。成長
中のRHEEDパターンを図4.13に示す。Fcの堆積開始直後に Siストリークの 1/2の位置に
スポットが出現する。この後、出現 したスポット状のパターンはス トリーク状へと変化す
るとともにβ―FcSち成長膜厚 10 nmにはSiストリー クの 1/4の位置にスポットが生じる。こ
のスポットは成長時間の経過に伴いストリー ク状へと変化し、β―FeSi2成長膜厚 10011mまで
ストリー クを維持した。このRHEEDパターンは成長初期段階からβ―FcSi2が成長したこと
を示している。フラッシングの有無によるRHEEDパターンの差異を図4.14に示す。フラ
ッシングを行わない場合(図4.14(a))、成長初期に8-FeSiが成長し、その後β―FcSi2が成長し
図4.12 S(lH)基板のRHEED像
(a)フラッシング有、(b)無
図 4 13 Si(lH)基板上へのRDE成長途中に
おけるRHEED像(RCA洗浄+フラッシング)
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図4.14 フラッシング有無によるRDE成長中RIIEED像の差異 (a)無、(b)有
(b)
（???）」
（???）?
with flushing
without flushing
0    28.5    29.0    29.5    30.0
20′0(degree)
45          50          55
20′0(degree)
図4.15 S(Hl)基板上へのRDE成長 XRD 20-0測定結果(フラッシング有無比較)
た。一方、フラッシングを行った場合は(図4.14(b))、成長初期からβ―FcSi2が成長し、フラ
ッシングの有無により成長初期相に差異が存在することが明らかになった。
20-O XRD測定の結果を図4.15に示す。フラッシングの有無によらず β―FeSi2(220)(202)の
回折ピークが見られた。また、β(422)やβ(400),(600),(800)といつた多結晶化も見られず、良
好なβ―FcSi2(HO)(101)〃Si(lH)エピタキシヤル成長が確認できた。
ノマルスキー微分干渉顕微鏡による表面観察結果を図 4.16に示す。凹凸のサイズや密度
は、フラッシングの有無による有意な差異は認められなかった。
以上の結果より、成長初期における斑EED像においてのみフラッシング導入による差異
が見られた。この差異は、フラッシングによりSi表面酸化膜が除去されたことに起因する
と考えられる。RDE成長では Siの供給を Si基板のみに依存している。Si表面に酸化物が
存在するとβ―FeSi2の形成に十分なSiの供給が行われず成長初期にSi poorな8-FeSiが成長
(a)
?
?
?
?
?
?
?
」?
?
?
???
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図4.16 Si(lH)基板上へのRDE成長 表面モフォロジー観察結果
(→フラッシング無、①)有
した可能性が考えられる。Si/β‐FeSi2界面に金属相である ε¨FcSiが存在することは β―FcSi2
の発光特性に悪影響を及ぼす可能性が考えられる。よつてフラッシング処理は Si(Hl)基板
上へのRDE成長にとつて有効である。
RCA+フラッシング+Si burerの場合
RCA洗浄を行いNIBEチャンバーに導入後、フラッシング処理、および Si buffcr層を導入
したSi基板へのRDE成長について述べる。
RDE成長前にフラッシング処理。Si buffer層を導入したSi基板のRIIEED像は図4.4に示
した様に、Si(Hl)7×7構造が見られる。成長基板温度はRCA洗浄のみを行った場合に最適
とされた■=670°Cとした。鉄の堆積速度は0.08Å/sec、si buttr層膜厚 50 nm、β―FeSi2膜
厚 50 nmの試料を作製し、フラッシング処理・Si buffer層がβ―FeSi2のRDE成長に及ぼす効
果について考察を行う。
成長中のRIIEEDパターンを図4.17に示す。図4.12に示した、フラッシング処理のみを
行った場合と同様に、成長初期段階からβ‐FeSi2の成長を示し、成長終了であるβ―FeSi2膜厚
5011mまでβ―FcSi2(110)(101)〃Si(Hl)のストリー クを維持した。
図4.17 Si(lH)基板上へのRDE成長途中におけるRHEED像
(RCA洗浄+フラッシング+Si buffer)
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次に 20-O XRD測定の結果を図 4.18に示す。エ ピタキシャル成長方位である
β―FcSi2(220)(202)の回折ピークが見られたが、β(422)やβ(400),(600),(800)といつた多結晶化が
見られた
ノマルスキー微分干渉顕微鏡、およびAFMによる表面観察結果を図4.19に示す。図4.19(a)
がフラッシング処理と Si buffcrを導入した試料、図 4.19(b)がフラッシング処理 。Si buffcr
を用いなかつた試料である。フラッシング処理 。Si buffcrを用いることにより表面平坦性が
大きく向上する結果が得られた。フラッシング処理の有無を検討 した際は、表面平坦性の
差異は見られなかったため、Si bufFer層が表面平坦性の向上に寄与していると考えられる。
表面平坦性の向上はデバイス作製という点においては好ましいものの、多結晶化は結晶の
?
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?
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寸
lhout lushing〔
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噛
ld Si bufFer
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28.0    28.5    29.0    29.5
20′0(degree)
図 4 18 Si(lH)基板上へのRDE成長
30.0        45          50
20′0(deqree)
XRD 20-0没1定結果(Si buttr。フラッシング有無比較)
図4.19 Si(lH)基板上へのRDE成長表面
モフォロジー観察結果 (a)si buttr十フラッシング無、
(b)Si bufFer+フラッシング有
壼0斡 磯 紳 ∞ 70念蟻 鍼
簿 委鶴 :
図420 S(lH)基板上へのRDE成長
温度依存性報告例[11]
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高品質化という点において望ましくない。Si(lH)基板上へのMBE成長(テンプレー トなし、
Fc/Si供給比 =0.5)において成長基板温度 スを変化させた場合の成長相についての既報告
[11]では、最適成長温度より基板温度が高い ム=660°Cでは α軸配向、■ =550-630°Cで
β―FcSi2(HO)(101)配向、最適成長温度より基板温度が低い ■=480-530°Cでは8-FcSiが成長
すると報告されている。(図420)よって、本研究においてα軸配向など多結晶化が見られ
た原因は■が最適値より高いためである可能性が考えられる。そこで、成長基板温度を■=
650、600°と変化させ、成長相の検討を行つた。成長基板温度以外の成長条件は同一とした。
β―FeSi2膜厚 50 nm成長終了後のRHEED像を図421に示す。成長途中のRHEED像の変
化は成長温度に依存せず同様の振る舞いをとり、成長終了後もβ―FeSちのエピタキシャル成
長を示すストリークが見られた。
20-O XRD測定の結果を図4.22に示す。いずれの試料においてもエピタキシャル成長方位
であるβ―FcSi2(220)(202)のピークが見られるものの、■の低下に伴いそのピーク強度は減少
しており、■=600°C以下ではβ―FcSi2(HO)(101酒己向膜の成長は困難であると考えられる。
一方、■の低下に伴い多結晶成分であるβ(422)やα軸配向の回折ピーク強度は減少している
もののピーク消滅には至らなかつた。以上の結果より、フラッシング処理、および Si bufFcr
図421 S(lH)基板上へのRDE成長 RHEED像(Si buffer有、■比較)
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図 4 22 Si(lH)基板上へのRDE成長 XRD 20-0測定結果
50        55
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(Si buffCr有、氏比較)
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層を用いたSi基板へのRDE成長において、成長温度 民の制御では、多結晶成分を持たな
いβ―FeSi2(HO)(101)配向膜の成長は困難であると考えられる。これらの試料におけるノマル
スキー微分干渉顕微鏡、およびAFMによる表面観察結果を図4.23に示す。いずれの試料も
比較的平坦な表面を有していた。一色らはSi(Hl)基板上へのⅣBE成長(テンプレー トなし、
■=580°C)において、Fe/Si供給比を変化させた場合の成長相についても報告している。Si
過剰では α軸配向や β(422)のピークが見られ多結晶化を示す一方、Si不足では基板からの
Si拡散によりβ―FcSi2(HO)(101)単結品化すると考察されている(図4.24)[11]。本研究で得られ
た結果についても、フラッシング処理 。Si buttr層を用いることによりSi表面状態がRCA
洗浄のみの場合と比べ変化しており、Si(lH)7×7表面再構成上へのRDE成長では基板から
のSi拡散供給が過剰となり。misitによるひずみを緩和するためにα軸配向・多結晶化に至
つた可能性が考えられる。
図4.23 Si(lH)基板上へのRDE成長 表面モフォロジー観察結果 氏比較)
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図4.24 Si(lH)基板上へのMBE成長 SνFe供給比依存性報告例[11]
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Si(111)基板へのRDE成長のまとめ
Si(lH)基板へのRDE成長の結果を以下表4.1にまとめる。
表4.l Si(lH)基板上へのRDE成長結果
・RCA洗浄のみを行ったSi基板上への成長では、■=670°Cでβ―FcSi2(HO)(101)〃Si(lH)エ
ピタキシャル成長が確認できた。しかし、成長初期相は 8-FcSiである。Si基板表面の酸
化物が成長初期のSiの拡散を阻害している可能性が考えられる。
・フラッシング処理を行ったSi基板上への成長では、民=670°Cでβ―FcSi2(HO)(101)〃Si(Hl)
エピタキシャル成長が確認できた。また、ε―FcSiの成長は見られず、初期からβ―FeSi2が
成長したと見られる。よつて Si(lH)基板上への成長において、フラッシング処理は有効
であると考えられる。
・フラッシング処理、Si buttr層を用いた Si基板上への成長では、表面平坦性の向上が得
られたものの、多結晶化が見られた。表面平坦性の向上には Si buffcr層が寄与している
と考えられる。しかし同時に、成長時に Si過剰供給となり多結晶化も引き起こしている
と考えられる。
以上の結果より、フラッシング処理のみを行ったSi基板上に■=670°Cで成長を行 うこ
とがSi(Hl)基板へのRDE成長の最適条件であると考えられる。
初期成長相 成長相 結果
RCA洗浄 8-FeSi
η≦640°C:8-FeSi
≧650°C:β―FeSi2(110)(101)酉己向
≧700°C:顕著な多結晶化
△
RCA洗浄
+フラッシング β
―FeSi2 ム=670°C:β―FeSi2(110)(101)西己向 ○
RCA洗浄
+フラッシング
十Si buffcr
β―FeSi2
ム=600-670°C
:β―FeSi2(HO)(101)+α軸酉己向
多結品化
×
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RDE法による Si(001)基板への成長条件最適化
本節では、S〈001)基板上への最適成長条件の検討を行う。Si(lH)基板上へのRDE成長に
おいて、フラッシング処理が表面酸化膜除去に有効であることが明らかになつたことから、
S(001)基板上への成長ではフラッシング処理を導入した Lで、si buffer層の有効性を検討し
た。以下に結果を示す。
RCA洗静 フラッシング処理を行つた場合
RCA洗浄後、フラッシング処理を行つた Si基板上へのRDE成長における最適基板温度
の探究を行つた。鉄の堆積速度を008Å/sccに固定し、成長基板温度(■)を500～700°Cの間
で変化させた。
成長終了時のRHEED回折像を図425に示す。いずれの ■においても、Fc堆積量の増加
に伴い多数のスポットが形成し、50 nm成長時にはハローパターンとなつた。ハローパター
ンは多結品化、もしくはアモルファス化を示唆しており、RHEEDからは β―FcSちの成長は
認められなかつた。20-O XRD測定の結果を図4.26に示す。■=670°C以上でエピタキシャ
ル成長方位であるβ―FcSi2(100)配向のピークが得られたものの、回折強度は非常に弱かつた。
また、β―FcSち(220)(202)やβ―FeSち(422)といつた多結品化も見られた。一方、η=500～600°C
では β―FcSら(100)配向のピークは見られず、β―FcSi2(220)(202)やβ―FeSi2(422)といつた多結晶
ピークのみが見られた。ノマルスキー微分干渉顕微鏡による表面観察結果を図4.27に示す。
倍率 1000倍で観察を行つた。S(001)基板上に作製した試料は、いずれの■において作製し
た試料においても、S(lH)基板上のβ―FcSi2と比較し、表面の凹凸は少なかつた。
図 4 25 Si(001)基板 上への RDE成長 RHEED像(RCA+フラ ッシング、■比較 )
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図 4.26 Si(001)基板上へのRDE成長
XRD 20-0測定結果
図4 27 Si(001)基板上へのRDE成長表面モフォ
ロジー観察結果(RCA+フラッシング、■比較)
(RCA十フラッシング、■比較)
以上の実験から、以下の結果が明らかになつた。
・斑EEDでは、4=500～600°Cでアモルファス化、もしくは多結品化を示唆するハローパ
ターンが見られた。また、■=670～700°Cではスポットとなった。
・20-O XRD測定では、■=670°C以上でβ_FeSi2(100)配向のピー クが得られたものの、強度
は非常に弱く、β―FeSi2(220)(202)やβ―FeSi2(422)といった多結晶化が見られた。一方、■=
500～600°Cでは β―FcSi2(100)配向の ピークは見 られず、β―FcSi2(220)(202)やβ―FcSi2(422)と
いった多結晶 ピークが見 られた。
以上に示 したように、フラッシング処理を行つた Si基板上に ■=500～700°CでRDE成長
を行ったが、いずれの ■においてもRHEED像は リング状のパ ターンを示 し、XRDからは
多結晶化を示す結果が得 られた。 よつて最適成長温度の決定には至 らなかった。
末益 らによる Si(001)基板上へのRDE成長[12]では、民=470～550°CにおいてRHEEDは
ス トリークを示 し、XRDの結果 470°Cが最適基板温度であると報告 されている(図4.28)。
また 700°Cにおいて 斑EEDに鮮明なス トリー クは見 られ ないものの、XRD沢1定では
β―FcSi2(400)のピークが見られるという結果が示されている。しかし、今回我々が行った実
験では、■=500～700°Cと幅広く■を変化させてもβ―FcSち(100)〃Si(001)エピタキシヤル成
長を示す結果が得られなかった。よって、■以外の要因があると考えられる。次項では、
Si基板洗浄面に問題がある可能性を考慮し、Si bufFcr層を用いたSi(001)基板へのRDE成長
を試みた。
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倉嬌 鶴
図4.28 S〈001)基板上へのRDE成長報告例(ム比較)[12]
(a)ム=400°C,(b)■=470°C,(C)ム=550°C,(d)ム=700°C,(c)■=850°C
RCA+フラッシング+Si burerの場合
RCA洗浄およびフラッシング処理を行ったSi(001)基板上への成長では最適成長条件の決
定に至らなかつた。そこで、本節では、加えてsi buffcr層を導入した場合の結果を示す。
RCA洗浄、および 800°C・30分のフラッシング処理を行ったS(001)基板上に50 nmのSi
buffcr層を堆積 した。Siの堆積レー トは0.25Å/sとした。図4.6に示したように、Si buttr
層を堆積することによりSi(001)2×1構造のストリー クがより鮮明になり、表面状態の向上
が確認できた。この Si(001)基板上に、RDE法により■=500°Cにて膜厚50 nmのβ_FcSi2
を作製した。鉄の堆積速度は0.08A/secとした。
成長中のRIIEED回折像を図4.29に示す。β―FcSち成長膜厚 15 nmの時点ではスポットを
示したが、その後時間の経過とともにスポットからス トリークヘと変化した。成長終了時
であるβ―FcSi2成長膜厚 50 nmにおいては、過去に報告されたβ―FeSi2(100)〃S(001)エピタキ
シャル成長を示すス トリー クを、弱くではあるが確認できた。20-O XRD測定の結果を図4.30
に示す。回折強度は非常に弱いものの、β―FcSち(100)//Si(001)エピタキシヤル成長を示す
β―FcSち(400),(600),(800)のピークが確認できた。同じ成長温度 島=500°CでSi buffcr層を用
いずにRDE成長を行った試料の20-O XRD測定の結果も併せて図4.30に示す。Si buffcr層
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図 4.29Si(001)基板上へのRDE成長途中におけるRIIEED像
(RCA洗浄+フラッシング十Si buff→
図4.30 Si(001)基板上へのRDE成長 XRD 20-0測定結果(Si buffer有無比較)
を用いない場合はエピタキシャル成長方位である β―FeSi2“00),(600),(800)のピークは見ら
れない。よってSi bufFer層がSi(001)基板上のRDE成長に影響を及ぼしていることが明らか
となった。
以上のように、Si buttr層はSi(001)基板への成長においては有効であると判断できる。
しかし、XRD測定を用いて配向性を判断する際、β―FeSi2(400),(600),(800)の各ピークの回折
強度因子はβ―FcSi2(220)を999としたとき、それぞれ 16,97,42と非常に小さい[13]。そこで、
膜厚を150 rmと厚くした試料を作製し、最適成長温度の評価を行うこととした。鉄の堆積
速度を0.08Å/sec、si buffer層の膜厚を50 nm、Si buttr層堆積時の■=500°C、 β―FcSi2膜厚
を150 nmに固定し、■を450～700°Cの間で変化させた。
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民=550,600°Cでは、成長終了後の降温時に試料表面が剥離するという現象が起きた。よっ
て、これらの試料における評価は剥離せずに残存した部分を用いた。剥離の原因について
詳細は不明であるが、RDE法はSi基板からSiを拡散供給させるため、β_FeSi2/Si基板界面
付近のSiが欠損し、β―FcSi2とSiの熱膨張係数差に伴う格子不整合の変化に耐えられず剥離
した可能性が考えられる。
成長終了時 (β―FeSi2膜厚 150 nm)のRIIEED像を図4.31に示す。■=450°Cでは、ぼや
けたスポット状の斑IEED像を示した。■=500～600°Cではβ―FeSi2(100)〃Si(001)エピタキ
シャル成長を示すストリー クが見られ、特に■=550°Cにおいて明瞭なストリー クが観察さ
れた。また■=700°Cでは、スポット像が得られた。20-O XRD測定の結果を図4.32に示す。
■=450°Cではβ―FcSi2の成長を示す回折ピークは見られなかった。一方、鴫=500～600°C
ではβ(400),(600),(800)といつたβ―FeSi2(100)〃Si(001)エピタキシヤル成長を示す回折ピーク
が見られ、このα軸配向のピーク強度は馬=550°Cで最大となつた(図4.33)。また、■の上
昇に伴いβ(331)(313)、β(422)といった多結晶の回折ピークの強度が大きくなる傾向を示した
(図4.34)。4=700°Cではα軸配向のピークは見られず、β―FeSi2(220)(202)の回折ピー クが見
られた。民の上昇に伴いβ―FcSi2(HO)(101)方向に成長する傾向は過去の報告例と同様の傾向
である[12]。
ノマルスキー微分干渉顕微鏡による表面観察結果を図4.35に示す。倍率1000倍で観察を
行つた。20-O XRD淑1定においてβ―FcSi2の成長が見られなかった■=450°Cでは平坦な表面
像が見られた。一方、β―FcSi2(100)成長が見られた写=550～600°Cでは直径5～数十μmの
大きな凹凸が見られた。先に示した β―FcSi2(HO)(101)〃Si(lH)で見られた凹凸の直径が 1～2
μmであったのと比べると非常に大きいと言える。また、Si(001)基板上への成長であるにも
かかわらず β―FeSi2(110)(101)配向が見られた ■=700°Cでは、β―FcSi2(HO)(101)〃Si(lH)で見
られたものとほぼ同様の大きさの凹凸・表面状態が得 られた。よつて、成長表面の状態は
β―FcSi2の成長方位に影響を受ける可能性が考えられる。
以上の結果をまとめる。
・RHEEDでは、■=500～600°Cにおいて β―FeSi2(100)〃Si(001)に起因す るス トリー クが見 ら
れ、特に 属=550°Cにおいて明瞭 なス トリー クを示 した。一方 鴫=450,700°Cでは、ぼや
けたスポ ッ ト状の RIIEED像を示 した。
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図 4.31 Si(001)基板上へのRDE成長 RIIEED像(RCA+フラ ッシング十Si buffer、■比較 )
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図4.32 Si(001)基板上へのRDE成長
XRD 20-0測定結果 (Si buttr有、民比較)
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。20-O XRD測定では、■=500～600°Cでβ―FeSi2(100)〃Si(001)エピタキシヤル成長を示す回
折ピークが見られ、ピーク強度は ■ =550°Cで最大となった。■ =450,700°Cでは、
β―FeSi2(100)回折ピークは見られなかった。
・ノマルスキー像では、β―FeSi2(100)〃Si(001)エピタキシヤル成長が見られた試料において直
径 5～数十μmの大きな凹凸が見られた。
以上の結果から、Si buffer層を用いたSi(001)基板へのRDE成長の最適成長条件は■=5500
であると決定した。
Sif001)基板へのRDE成長のまとめ
Si(001)基板へのRDE成長の結果を以下表4.2にまとめる。
・フラッシング処理を行ったSi基板上に■=500～700°Cの範囲で成長を行った。しかし、
いずれ の ■ にお い て も、RIIEED像は リン グ状 のパ ター ンを示 し、XRDからは多結 晶化
を示す結果となり、最適成長条件は得られなかった。
。フラッシング処理 。Si buffer層を用いた Si(001)基板に写=450～700°Cの範囲で成長を行
つた。RHEED、20-O XRD測定の結果、■=500～600°Cの範囲でβ―FcSi2(100)〃Si(001)エピ
タキシャル成長が見られた。特にMIEEDのス トリー クが明瞭で、β―FeSi2(200),(400),(600)
のXRD回折強度が最大となった ム=550°Cが最適成長条件であると決定した。しかしな
がら、最適成長条件である■=550°Cで作製した膜厚 150 nmの試料は成長終了後の降温
中に剥離するという問題が見られた。一方、同条件である■=550°Cで作製した膜厚50 nm
の試料は剥離が起こらなかった。RDE法はSiの供給をβ―FeSi2下のSi基板や Si bufFcr層
表 4.2 Si(001)基板上へのRDE成長結果
初期成長相 成長相 結果
RCA洗浄
十フラッシング
β―FeSi2
ム=500-600°C:多結晶
ム=670-700°C:α軸配向 十多結晶
×
RCA洗浄
十 フラッシング
+Si buffer
β―FeSi2
η=500-600°C:α軸酉己向
ム=550°Cで最適
ム=450,700°C:多結品化
○
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に依存しているため、膜厚の増加に伴い Siの拡散が困難となり、β―FeSi2/Si界面付近の
Siが欠損したことが剥離の原因となった可能性が考えられる。Si欠損が剥離の原因であ
るとするとRDE法によつて膜厚数百 nmオーダーのβ―FcSi2の作製は困難であると思われ
る。よつて膜厚数百 nmのβ―FcSi2の作製には、MBE法、もしくはテンプレー ト法を用い
る必要があると考えられる。
RDE法における最適成長条件まとめ
以下に、Si(lH)基板、およびSi(001)基板上へのRDE成長の最適成長条件をまとめる。
表4.3 Si基板上への最適RDE成長条件まとめ
成長温度(°C) フラッシング Si buffer層
Si(111)基板 670
必 要
不 要
Si(001)2書t反 550 必 要
以上のように、最適成長温度や成長前基板処理の最適条件は基板面方位により大きく異な
る結果となつた。RDE成長ではSi原子の供給はSi基板に依存している。Si基板中の Si自
己拡散速度は面方位により異なっており、その値はSi(001)>Si(Hl)である。よつて、Si(lH)
基板と比較し自己拡散が大きい Si(001)基板上への成長では、比較的低温における成長で化
学量論組成が達成されると考えられる。
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4.4.分子線エピタキシーoBE)法による成長
MBE法による Si(111)基板への成長条件最適化
4.3.ではRDE法によるβ―FcSi2成長条件の最適化を行った。 しかしRDE法はSiの供給を
Si基板のみに依存しているため、数百nm以上の厚膜の作製には適した手法とは言えない。
厚膜を作製する手法としては、(1)テンプレー トとしてRDE法により数十nmのβ_FeSi2を
作製し、その上にFcとSiの同時供給を行うMBE法によりβ―FeSi2を作製するテンプレー ト
法と、(2)テンプレー トを用いず、成長初期からSiとFcの同時供給によりβ―FcSi2を作製す
るMBE法が挙げられる。MBE法は Siの供給を Si基板にほぼ依存しないため、急峻な
Si/β―FcSi2ヘテロ界面を作製する際に有効な手法である。本節ではこのMBE法によるβ¨FcSi2
作製を試みた。
成長最適化を目指し、Si buffcr層の有無(なし or lo nm)、およびFcとSiの供給比(Si/Fe
比)を検討した。成長基板温度はRDE成長で最適と決定した二=670°C、成長膜厚は50 nm
とした。
成長終了後のRIIEED像を図4.36に示す。Si/Fc=1.1が最も明瞭なス トリー クを示して
おり、斑IEEDで判断する限りでは Si/Fc比が小さいほど良好な成長が示唆される。ノマル
スキー微分干渉顕微鏡による表面モフォロジーを図4.37に示す。今回作製した試料は、4.3.
においてRDE法により作製した試料と比較し表面の凹凸が減少しており、良好な Syβ¨FeSi2
界面の作製にはRDE法よりもMBE法が好ましいことを示唆する結果が得られた。
20-O XRD測定の結果を図4.38に示す。いずれの試料においてもβ(220)(202)配向が見られ
た一方、α軸配向のピークβ(400),(600),(800)も見られ、特に、Si buffcrを用いた試料では強
いα軸配向のピークが見られた。
以上の結果より、Si(lH)基板上へのMBE成長では、Si buttrを用いないSi基板上に、Si/Fc
=2.0で成長を行うことによりRDE法で作製した場合よりも表面平坦性が良好な試料が得ら
れるが、同時に多結晶化してしまうという結果となつた。物性評価、およびデバイス応用
の観点からは、多結品化は望ましくないことから、厚膜作製にはMBE法は望ましくないと
考えられる。
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図 4 36 Si(lH)基板上への MBE成長 RHEED像(Si/Fc比比較 )
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4.5。テンプレー ト法 暉M)E+MBE)による成長
テンプレー ト法によるSi(111)基板への成長条件最適化
本節ではテンプレー ト法により作製 した β―FcSi2について述べる。テンプレー ト作製には
4.3.で決定 したRDE法の最適条件を用いた。フラッシング処理を行つた Si基板上に、Fc堆
積 レー ト 0.08Å/s、 ■=670°Cで30 nmのテンプレー トを作製 した。その後、成長基板温度
を 600、670、700°Cと変化させてMBE成長を行った。これまでの報告では、MBE成長時
における■はRDE成長時より数十度高い場合に良好な成長が得 られるという結果が示され
ている[14]。MBEにおけるFcとSiの供給量は Si″c=2.0となるFe:008Å/s,Si:o.27Å/sと
した。
テンプレー ト作製終了後 (MBE成長前)とMBE成長終了後のRHEED像を図4.39に示
す。テンプレー ト作製後は β―FcSi2エピタキシャル成長を示すス トリー クが見られた。しか
しMBE成長中は膜厚の増加に伴いストリー ク強度は減少し、成長終了時にはいずれの試料
においても明瞭なス トリー クは見られなかった。
20-O XRD測定の結果を図4.40に示す。いずれの試料においてもβ(220)(202)配向が見られ
た。 しかし、二=600°Cの試料においては、20=49.5°付近に多結晶成分 β(422)の存在を
示す微弱な回折ピークが見られた。一方、■=750°Cの試料においては、20=47°付近に
α―FeSi2(HO)のピークが見られた。α―FeSi2の存在は成長温度が最適値より高いことを示
唆 している。以上の結果から、MBE成長もRDE成長 と同じ成長基板温度である
図4.39 Si(lH)基板上へのテンプレー ト法成長 RHEED像(■比較)
(a)MBE成長前、(b)―(d)MBE成長終 f後
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図 4.41 テンプ レー ト法によ り作製 した
Si(Hl)基板上β_FeSi2ロツキングカーブ測定
図4.42 Si(lH)基板上へのテンプレー ト法成長 表面モフォロジー観察結果(■比較)
民=670°Cで成長を行うことが最適であると考えられる。この試料におけるβ(220)(202)ピ
ークのロッキングカーブ測定の結果を図4.41に示す。β(220)(202)ピークの半値幅は0.24°で
あつた。β(220)(202)ピークの半値幅の値としては、RDE法により作製されたテンプレー ト
上にMOCVD法により作製したもので 0.34°という報告例が存在する[15]。今回得られた
0.24°という半値幅はこの値と比べても遜色ないものであり、良好な結晶が得られたと考え
られる。
ノマルスキー微分干渉顕微鏡による表面モフォロジーを図4.42に示す。倍率 1000倍によ
り観察した。NIBE成長温度の上昇に伴い、表面の凹凸の密度の増大が確認された。
次に、Si/Fe供給比について検討を行った。NIBE成長時の成長温度は4=670°Cとし、Si
の供給速度を0.04～0.27A/sで異なる試料を作製した。それぞれの供給速度におけるSi/Fc
比は0.2～2.0である。テンプレー ト層を含めたβ―FcSi2膜厚は200nmとした。XRD 20-0測
定の結果、いずれの試料もβ(HO)(101)〃Si(lH)エピタキシヤル成長が確認された。図4.43に
β(220)(202)ピークのロッキングカーブ測定結果を示す。Si/Fe=2.0ではFWHM=0.24°であ
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図4.43 テンプレー ト法により作製したSi(lH)基板上β―FeSi2における半値幅のSi/Fe比依存性
つたの に対 し、Si/Feの減 少 に伴 い FWHMの値 は大 き くな り、Si/Fe=0.2では 0.82°、また
Si供給を行わないRDE成長試料(SyFc=0)では 1.63°となった。FWHMの増加は結晶ゆ
らぎの増加、すなわち結晶性の悪化を反映しており、化学量論組成であるSi/Fe=2.0で
成長を行 うことが最適であることを示 している。
以上の結果から、テンプレー ト法によるSi(lH)基板上への成長の最適条件は、RDE・
MBE共に4=670°Cで成長を行 うこと、また、MBE成長時のSi/Fc=2.0であることが明
らかになつた。
テ ンプ レー ト法による Si(∞1)基板への成長条件最適化
Si(001)基板上への膜厚数百 nmオーダーのβ_FeSi2の作製を目的として、テンプレー ト法
を行った。まず、Si buffer層を用いた Si(001)基板上にRDE法により膜厚20 nmのテンプレ
ー トを作製した。テンプレー トの成長温度 氏は4.3.で最適とされた 550°Cとした。その後、
■=550°CにてMBE成長を行つた。その際、Feの供給速度は0.08Å/sに固定し、siの供給
速度を0.07～0.27A/sで異なる試料を作製した。それぞれの供給速度におけるSi/Fc比は 0.5
～2.0である。テンプレー ト層を含めたβ―FcSi2膜厚は 150 nmとした。
成長終了時のRHEED像を図4.44に示す。化学量論組成となるSyFe比=2.0、および 1.7
の試料はリング状のRHEED像を示し、多結晶化が示唆された。一方、Si供給量をさらに減
少させたSi/Fc=1.4,1.1,0.8,0.5ではβ―FcSi2(100)〃Si(001)エピタキシヤル成長を示すストリ
ークが見られた。化学量論組成よりもSi―poorの条件で成長を行うことにより良好な斑EED
回折像が得られる傾向が見られた。
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図4.44 Si(001)基板上へのテンプレー ト法成長 RHEED像 (SyFe比比較)
次に20-O XRD測定の結果を図4.45に示す。全ての試料でSi(001)基板上へのエピタキシ
ャル成長方位であるα軸配向のピーク(β(400):36.4°,β(600):55。9°,β(800):77.3°)が見られた。
しかし、全ての試料において α軸配向以外の回折ピークが存在し、多結晶化が見られた。
SyFc≧1.7の試料ではβ(220)(202)回折ピークが見られた。このβ(220)(202)のピークは4.3.で
示したRDE成長において、ムが最適温度(550°C)より高い場合にも見られた(図4.32)。RDE
成長では、Siの供給は基板からの拡散に依存している。霧が高いとSiの拡散速度が上昇す
るため Si供給量が多くなるため多結晶化し、β(220)(202)方向に成長した可能性が考えられ
る。一方、MBE成長においてSiの供給は E―gunからの供給のみではなくSi基板からの拡
散供給も存在すると考えられる。よつて Si/Fc≧1.7の場合は Si供給が過剰となり、
β(220)(202)方向に成長した可能性が考えられる。またいずれの試料において β(331)(313)、
β(422)、β(133)(332)の弱い回折ピー クが表れており、完全α軸配向の試料は得られなかった。
しかし、これらの多結晶ピークの回折強度因子が200～999であるのと比べ、β(400)、β(600)、
β(800)のそれは 10～40程度である。この回折強度因子の差を加味すれば、比較的良好な α
軸配向試料が作製できたと考えられる。このα軸配向のピーク強度は、Si/Feが小さいほど
強くなる傾向を示した。ロッキングカーブ測定によるβ(800)の半値幅を図4.46に示す。Si/Fe
比が小さい試料ほど半値幅は減少しており、結晶性の向上が示唆される。一連の試料にお
いて最も小さい半値幅の値はSyFc=0.5における 0.97°であつた。この値は Si(001)基板上に
MOCVD法により作製した試料の半値幅 ;0.96°(図4.47)[16]と近い値であり、本MBE装置
で作製した Si(001)基板上 β_FeSi2エピタキシャル膜は、他に報告が存在するβ―FeSi2と同程
度の結晶性を持つと考えられる。
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図4.47 Si(001)基板上β―FeSi2におけるXRD半値幅の報告例 [16]
図4.48 S〈001)基板上へのテンプレー ト法成長表面モフォロジー観察結果 (Si/Fe比比較)
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ノマルスキー微分干渉顕微鏡による表面観察結果を図4.48に示す。倍率 1000倍で観察を
行つた。Si/Fe比が小さい試料ほど表面平坦性が向上した。一方、XRD測定において
β―FeSi2(220)(202)ピークが見られた Si/Fe≧1.7の試料ではSi/Fc≦1.4の試料と比較し表面の
凹凸が多 くなっている。4.3.で示 した Si(001)基板上への RDE成長 において も
β―FeSi2(220)(202)ピークが見られた試料の表面凹凸が多くなっていることから、多結晶化、
特にβ―FcSi2(220)(202)成長が起こると表面平坦性の悪化が見られる可能性が考えられる。
以上の結果より、テンプレー トを用いた Si(001)基板上へのMBE成長ではFc/Si供給比が
結晶性・表面状態に大きく影響を及ぼすことが明らかになった。RIIEED、20-O XRD測定、
ロッキングカーブ測定、ノマルスキー微分干渉顕微鏡による表面観察はいずれもFe/Si供給
比が少ないほど良好なβ―FcSi2(100)〃Si(001)エピタキシヤル成長となる結果を示した。よつて、
テンプレー ト法による Si(001)基板上への成長の最適条件は、RDE・MBE共に4=550°C
で成長を行い、MBE成長時の Si/Fcは0.5であることが明らかになつた。しかし、Si/Fe供
給比が少ないFc/Si=0.8,0.5では最適成長温度で成長を行ったRDE試料と同様に成長終了
後の降温時に試料が剥離するという問題が見られた。
4.6。結言
本章ではRDE法、MBE法、テンプレー ト法の3つの方法を用いてSi基板上へのβ―FeSi2
の成長を行つた。その結果、以下の事柄が明らかになつた。
Si(Hl)基板上への成長について
。RDE成長では成長前にフラッシング処理のみ行つた場合に良好なエピタキシャル成長が
見られた。また、その際の最適成長温度は■=670°Cであつた。
・テンプレー ト法では、RDE成長・MBE成長共に■=670°C、 Si/Fc=2.0で成長を行 うこ
とにより、既報告よりも高品質なβ―FcSi2エピタキシャル膜が得られた。
Si(001)基板上への成長について
。フラッシング処理のみを行つた Si(001)基板上にRDE法によりβ―FeSi2を成長させること
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は不可能であった。
フラッシング処理、および Si bufFcr層を用いたSi(001)基板上へのRDE法による最適成長
温度は■=550℃であつた。しかし、この条件で膜厚 150 nmのβ_FeSi2を作製した場合、
成長終了後の降温時に試料が剥離する現象が見られた。Siの供給を基板からの拡散のみ
に依存するRDE法では、膜厚数百 nmの試料の作製は困難である。
膜厚数百 nmの試料の作製には、テンプレー ト法が有効である。テンプレー ト法におい
て、MBE成長時のSi/Fc供給比がβ―FeSi2の結晶性・表面状態に影響を及ぼした。最適成
長条件は、RDEo MBE共に 属=550°C、 MBE成長時のSi/Fc=0.5であることが明らか
になつた。
次章以降、β―FcSi2エピタキシャル膜におけるひずみとバンド構造変化について検証を行
うが、評価には良好な結晶性を有する試料を用いることが望ましいと考えられる。よつて、
Si基板上へのβ_FeSi2成長方法としてはテンプレー ト法が最適であると考えられる。以下表
4.4に本研究で明らかにしたSi基板上へのβ―FcSi2最適成長条件を示す。
このように、Si基板の面方位に依存して、Si buttr層の必要性や成長温度、SFc供給比
の最適条件に差異が見られた。この差異は、主に面方位に依存したSi基板中の Si自己拡散
係数の差、および、成長方位に依存したβ―FcSi2中のSi原子の拡散係数の差によるものであ
ると考えられる。
表4.4 Si基板上へのβ_FcSi2最適成長条件
成長方法 フラッシング Si buffer塀彗
RDE・MBE
成長温度 (°C)
Si/Fe
供給比
S(Hl)基板
テンプ レー ト法 必要
不要 670 2.0
S(001)基板 必 要 550 0.5
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第5章 p_FeSちエピタキシヤル膜におけるひずみと
バンド構造変化の検証
5。1.諸言
本章では、第4章で作製したSi基板上 β―FcSi2エピタキシャル膜について、ひずみとバン
ド構造変化の検証を行 う。従来、β―FcSi2に対して行われてきたバンド構造評価手法として
は、光吸収測定[1-2]やフォ トルミネッセンス(PL)測定[3]などが存在する。試料膜厚が厚い
バルク単結晶に対しては、光吸収測定は有効な測定手法である[1]。しかし、Si基板上エピ
タキシャル膜では、試料厚さが薄い(<lμm)ため、低吸収係数領域を正確に測定することが
困難、また、Si基板の吸収端由来の信号との分離が困難[2]といった問題が存在する。また、
PL測定では、発光強度が弱い 。欠陥発光も併せた複数の要素を持つ発光スペクトルを示す
[3]、といつた問題が存在する。そこで、本研究におけるβ―FcSi2のバンド構造評価では、フ
ォ トリフレクタンス(PR)浪1定を行った。PR測定は、試料表面における反射スペクトル測定
であるため、Si基板の影響を受けない。また、吸収を測定しているため、発光のように複
雑なスペクトル形状にならない、といった利点がある。β―FcSi2に対してPR測定を行つた結
果については数件の報告例が存在している。1990年代には発光波長と同じ1550 nm(0.8 eV)
付近に直接遷移エネルギー(E″r)を示すPRシグナルが見られたとの報告例が見られたが[4]、
近年の報告では 1350 nm(0.92 eV)付近に直接遷移エネルギーを示すPRシグナルが見られる
と報告されている[5,6]。また、0.92 cV付近の直接遷移エネルギーを示すPRシグナルとと
もに、0.84 cV付近に問接遷移エネルギーを示すPRシグナルが見られたとの報告もなされ
ている[7]。しかし、いずれの報告もβ―FcSi2においてPRシグナルの観測に成功したとの報
告に留まつており、ひずみとバンド構造変調の相関に対する議論には至っていない。本章
では、ひずみを持たないバルク単結晶試料と、ヘテロ界面由来のひずみを有すると考えら
れるSi基板上 β_FeSi2エピタキシャル膜を比較することにより、また、異なる Syβ_FcSi2ヘ
テロ界面数を持つβ―FeSi2についてPR測定を行うことにより、Si基板/β―FeSi2ヘテロ界面に
おけるひずみが β―FeSi2のバンド構造に対して及ぼす影響について検討する。また、熱処理
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条件や成長条件を変化させることによりβ―FcSi2に格子変形、すなわちひずみを導入し、そ
の際のPRスペクトルの変化を検討することにより、β―FeSi2におけるひずみとバンド構造変
化の相関について検討を行う。
5。2.β口FeSi2/Siヘテロ界面におけるひずみが
バンド構造に及ぼす効果の検討
5。2.1。単結晶および Si基板上 β…FeSち薄膜におけるPRスペク トルの比較
図5.1にGa溶媒により作製したβ―FeSi2バルク単結晶(茨城大学工学部 電気電子工学科。
鵜殿教授ご提供)の外観図を示す[8]。このバルク単結晶の格子定数を表 5.1に示す[9]。バ
ルク単結晶は、Si基板/β―FeSi2ヘテロ界面を有さないため、ほぼひずみを有していないと考
えられる。このβ_FeSi2バルク単結晶試料の5.5KにおけるPRスペクトルを図5.2に示す。
観測されたスペクトルの形状・ピーク位置は既報告とほぼ一致している[6]。このスペクト
ルを Aspncsの式を用いてフィッティングを行ったところ[10]、直接遷移エネルギーの値が
見=0.938 cVと得られた。この値は鵜殿らにより報告された光吸収淑1定により求められた直
接遷移エネルギーの値とほぼ一致している [H]。
5.5K modulation laser
:532 nm
0.85    0.90    0.95    1.00    1.05
Photon Energy(eV)
図5.2 β―FeSi2バルク単結晶のPR
スペクトル(55K)
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〕??
?
??
」?
）
〓
?
?
図5.l β―FeSi2バルク単結晶[8]
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表 5.1バルク単結晶の格子定数
α b ε
(Å) 9.881 7.799 7.849
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表5.3 Si基板上β_FeSi2エピタキシャル膜の格子定数
α(Å) ∠α/ab激(%) 6orc(A) zlら,c/ら,θみ″ル(%)
B on Si(l I l) 9.965 +0.85 7.788 -0.46
B on Si(001) 9.866 -0.15 7.845 +0.27
次に、2種類の面方位のSi基板上に作製したβ―FcSi2エピタキシャル膜について検討を行
う。測定に用いた試料の作製条件を表 5.2に示す。また、XRD法により算出した格子定数
を表 5.3に示す。Si(lH)基板上 β_FeSi2エピタキシャル膜ではα軸格子定数はバルクと比較
し伸長し、ら,c軸格子定数は収縮している。一方、Si(001)基板上 β_FcSi2エピタキシャル膜
ではα軸格子定数はバルクと比較し収縮し、b,c軸格子定数は伸長している。このSi基板
上β_FcSi2エピタキシャル膜における格子定数のバルクとの差異は、図2.4,2.5に示した、Si
基板とβ―FcSi2エピタキシャル膜のヘテロ界面における格子不整合によるひずみの差異に起
因していると考えられる。図2.5に示したSi(Hl)基板上への成長では、β―FcSi2のb Orc軸が
圧縮ひずみを受け、α軸とらor`軸の対角成分が引張ひずみを受ける。よつて、α軸格子定
数が伸長し、ら,6軸格子定数が収縮する格子変形の起源は、Si基板とのひずみにより理解可
能である。同様に、図2.4に示したSi(001)基板上への成長では、わ軸とθ軸の対角成分が引
張ひずみを受けるため、伸長する。また、α軸についても弾性変形を仮定するとら,6軸の伸
長に伴い収縮すると考えられ、表5.3で見られた振る舞いと定性的に一致する。このように、
Si基板上β―FcSi2エピタキシャル膜の格子定数のバルクとの差異は、Si/β―FcSi2ヘテロ界面の
表5.2 Si基板上β_FeSちエピタキシヤル膜の作製条件
フラッシング Si buffer ■(°C) Fe/Siりt糸合Lヒ 膜厚(n③
B on Si(l I l)
○
な し 670 2.0 200
β On Si(001) あ り 550 0.5 150
71
第5章ルFeSi2工とン キシャ″晨におゲろひデみとバン錫軽毀%の検証
（?
〓
?
?
??
」?
）
?
?
」「
0.85     0.90     0.95     1.00
Photon Energy(eV)
図5.3 バルクおよび Si面方位が異なる
β―FcSi2エピタキシャル膜のPRスペクトル
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Photon Energy(eV)
図5.4 Si(lH)基板上β_FeSi2膜のPRスペクトル
フィッティング結果
ひずみに起因していると考えられる。これらのSi基板面方位が異なるβ―FcSi2エピタキシヤ
ル膜のPRスペクトルを図5.3に示す。スペクトル形状には顕著な差異が見られた。Si(111)
基板上β―FcSi2エピタキシャル膜のPRスペクトルでは、メインピークは0.92 eV付近に見ら
れた。また、0.89 eV付近にバルク単結晶では見られなかつた落ち込みが見られた。0.92 cV
付近にピークを持つ3次微分形と0.89 cVにピークを持つ 1次微分形の2つのシグナルが存
在すると仮定してAspncsの式を用いてフィッティングを行つたところ、実験データに対し
てよいフィッティング結果が得られた(図5.4)[12]。これまでの報告から、0.92 cV付近にピ
ークを持つ3次微分形のシグナル(島)はγ点における直接遷移端に起因したものであると考
えられる[3]。一方、1次微分形のシグナルG)は不純物や欠陥に起因したシグナルであると
考えられる。Si基板上β―FcSi2エピタキシャル膜で見られて、バルクでは見られなかつたこ
とから、β―FeSi2中の Si空孔や β―FcSi2/Si界面に存在する欠陥に起因する可能性が考えられ
るが、詳細は明らかにはなっていない[13]。一方、Si(001)基板上 β_FcSi2エピタキシャル膜
のPRスペクトルでは、2つの3次微分形と1つの 1次微分形の計3つのシグナルが存在す
ると考えられ、二つの直接遷移エネルギーの存在が示唆されたc′,ら)(図5.5)[14]。Aspncs
の式によるフィッティング結果を表 5.4に示す。直接遷移エネルギーに着目すると、バルク
単結晶では0.938 cV近傍に直接遷移エネルギーが存在しているのに対し、Si(lH)基板上エ
5.5K A , modulationlaser
|     :532 nm
10X101)〃Si(111)
β(100)〃Si(001)
55K        rr   i、β(110)(101)〃S(111ど、、、二|ムer iし32hm
E        J   l、
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5.5K β(100)〃Si(001)
、laser:532nm
「
Eフ
0.85       0.90       0.95       1.00
Photon Energy(eV)
図5.5 S(001)基板上β_FeSち膜のPRスペクトルフィッティング結果
表 5.4.Aspnesの式によるフィッティング結果まとめ
観測された直接遷移
エネルギーの数
直接遷移
エネルギー
バル ク 1 0.938
B on Si(l1l) 1 0.918
p on Si(001) 2 0.935,0.917
ピタキシャル膜では見 =0・918 cV付近に、また、Si(001)基板上エピタキシャル膜ではE′=
0.935 cVとめ=0.917 cV付近に直接遷移エネルギーが存在し、エピタキシャル膜の直接遷
移エネルギーはバルクと比較しレッドシフトしていることが明らかになった。このように、
バルク単結晶と2種類のSi基板面方位が異なるβ―FcSi2エピタキシャル膜では、直接遷移エ
ネルギーの大きさ、および数に顕著な差異が見られた。この差異は、先程示した Si/β―FcSi2
ヘテロ界面のひずみ(格子変形)の差異に起因していると考えられ、ひずみとバンド構造に相
関が存在している可能性を示唆する結果である。
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?
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5。2.2.β‐FeSi2/Siダブルヘテロ・多層構造か らみる界面効果
5.2.1.において、PR法によリバルク単結晶とSi基板上エピタキシャル膜の直接遷移エネ
ルギーを沢1定したところ、そのエネルギー値、および数に差異が見られた。この差異は
β―FeSi2/Siヘテロ界面のひずみの差異に起因すると考えられる。このヘテロ界面の効果を詳
細に検証することを目的として、β―FeSi2/Siヘテロ界面数が異なる試料における直接遷移エ
ネルギーの変化、および、Si/β―FcSi2多層構造に対して表面酸化により意図的にヘテロ界面
を消失させた場合の直接遷移エネルギーの変化を調べた。
異なるβ―FeSi2/Siヘテロ界面数を持つ3種類の試料を準備した。試料構造を図5.6に示す。
MBE法により、1つのヘテロ界面を持つ試料(シングルヘテロ構造,SH構造)、 および2つの
ヘテロ界面を持つ試料(ダブルヘテロ構造,DH構造)をSi(lH)基板上に成長した。β―FcSi2の
膜厚は20 nm、DH構造におけるSi cap層の膜厚は100 nmとした。また、SOI基板上にSi(20
nm)/β―FeSi2(20 nm)/Si(20 nm)/β―FeSi2(20 nm)/Si(20 nm)/SOI Sub.とい う複数のヘテロ界面を持
つ試料を作製 した(多層構造)。 これ らのヘテロ界面数が異なる試料の直接遷移エネルギーを
評価することにより、ヘテロ界面がバン ド構造に及ぼす効果を検証することを目指 した。
図 5.7に、SH構造、およびDH構造の 10KにおけるPRスペク トルを示す。DH構造で
は、SH構造と比較 し、島 が H mCV程度低エネルギー側にシフ トすることが明らかになっ
た。これは、ヘテロ界面の増加に伴い実効的なひずみが増加 したためであると考えられる。
SH構造 DH構造
図56 Si/β―FeSらヘテロ界面数が異なる
試料の構造図
（?〕??
?
??
』?
）
?
?
?
0.85   090   0.95    100    105
Photon Energy(eV)
図 5.7 SH構造、DH構造試料の
PRスペ ク トル
多層構造
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次に、多層構造試料について、850°C、酸素雰囲気で熱処理を行い,Si層を酸化させた。
Siの酸化膜厚は熱処理時間を変化させて制御し、酸化膜厚はエリプソメーターにより求め
た。図5.8に酸化膜厚の熱処理時間依存性を示す。図から、5時間の熱処理により最表面の
Si層20 nmが全て酸化されることがわかる。また、同様に 15時間、45時間の熱処理によ
り、2層日、3層目のSi層が全て酸化されることがわかる。図 5。9に10Kで測定したPRス
ペクトルの熱処理時間依存性を示す。SH構造のEgの値0.946 eVも併せて図中に示す。SH
構造に比べ多層構造のちは低エネルギー側に存在している。また、民は熱処理時間の増加
とともに高エネルギー側にシフトしている。図中の矢印で示した0.926 cVのピークに着目
すると、5分から4時間までは熱処理時間の増加とともに島 が高エネルギー側ヘシフトす
るが、熱処理時間が8時間になると、4時間と比べ低エネルギー側ヘシフトする。その後、
32時間まで再び高エネルギー側へとシフトするが、48時間において再び低エネルギー側ヘ
シフトした。このようにEgのシフトは不規則な振る舞いをとつているが、その不規貝J性が
現れる熱処理時間は、先程示した Si層の消失時間に対応している。これらの試料における
ラマン測定の結果を図 5.10に示す。スペクトル形状に変化は見られないものの、247 cm・
付近のFeのAgモー ドに起因するピークに着目すると、ラマンピーク位置も不連続的に変
化する様子が観測された(図 5.H)。ラマンピークのシフトはひずみの変化を反映している。
熱処理時間に対して、島およびラマンピーク位置を併せてプロットした結果を図 5.12に示
す。鳥 とラマンピーク位置には明らかな対応関係が存在している。図5.8に示した酸化膜厚
の熱処理時間依存性から、多層構造は図5.13に示すような構造変化をして、β―FeSi2/Si
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図5.9 多層構造試料におけるPRスペク トル
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図5.8 酸化膜厚の熱処理時間依存性
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図5.10 多層構造試料におけるラマン
スペクトルの熱処理時間依存性
240       245       250       255
Wavenumber(cm‐1)
図5.H Agモー ドの熱処理時間依存性
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図512 多層構造試料における直接遷移エネルギーとラマンシフトの熱処理時間依存性
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ヘテロ界面、およびβ―FcSi2/Si02ヘテロ界面が形成または消失していると考えられる。不連
続なピーク位置の変化が見られる熱処理時間は、ヘテロ界面が形成、または消失するタイ
ミングと一致している。このタイミング前後でシフトの方向が変化していることから、ヘ
テロ界面の変化によりひずみが変化し、そのひずみの変化に対応して島 が変化したもので
あると考えられる。
以上に示した通り、β―FcSi2/Siヘテロ界面数が異なる試料の直接遷移エネルギーについて
調査を行った。SH構造とDH構造の直接遷移エネルギーを比較したところ、界面数の差異
に対応して、直接遷移エネルギーの値が異なることが明らかになつた。また、多層構造に
対して熱処理を行 うことによリヘテロ界面を変化させたところ、その変化に対応 した直接
遷移エネルギーの振る舞いが観測された。これらの結果は、β―FeSi2/Siヘテロ界面に起因す
るひずみが β―FeSi2の直接遷移エネルギーに影響を及ぼしていることを証明するものである。
0930
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0924
092201234567
(Annea‖ng Time)12(h)
図5.13 多層構造試料の熱処理による構造変化の予測
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5。3。 熱処理により誘起された格子変形に伴 うバンド構造変調
5。3.1.熱処理温度に対応した格子変形と直接遷移エネルギーの振る舞い
本節では、格子変形に対応したバンド構造変化について検討を行 う。格子変形を導入す
る手法として、成長終了後にRTA炉による熱処理を行つた。5.2.でPR沢1定に用いた2種類
の面方位の Si基板上に作製した β―FeSi2エピタキシャル膜について、600～900°Cの間で真
空中、16時間の熱処理を行った。20-O XRD測定の結果、Si(Hl)基板上 β_FcSi2エピタキシ
ャル膜において、熱処理温度の上昇に伴い β(220)(202)ピークが低角度側にシフトした (図
5.14)。このピークシフトは格子定数の変化を示唆しているため、非対称反射 X線回折法
(HRXRD)により格子定数の算出を行った。β(800)回折ピークよりα軸格子定数を、β(460)(406)
回折ピークより b,c軸格子定数の平均値を求めた。各軸格子定数と熱処理温度の関係を図
5.15に示す。as_grOwnの状態でα軸はバルク値と比較し0.85%伸長、b,c軸は-0.47%収縮し
ている。熱処理を行うと、α軸はさらに0.03%伸長し、バルク比0.88%の伸長、ら,c軸はさ
らに0.H%収縮し、バルク比で-0.58%の収縮となつた。これらの格子定数変化に伴い格子
体積は減少した(図 5.16)。一方、Si(001)基板上 β_FcSi2エピタキシャル膜においても熱処理
に伴 う格子変形が認められた。熱処理温度に伴う格子定数変化を図 5.17に示す。as―gЮwn
の状態でα軸はバルク値と比較し-0.15%収縮、ら,c軸は0.26%伸長している。熱処理を行う
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図5.14 β(220)(202)ピークの熱処理温度依存性
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図5.18 Si基板上 β_FeSi2における格子定数の熱処理温度依存性まとめ
と、α軸はさらに-0.13%収縮し、バルク比-0.28%の収縮、わ,c軸はさらに0.19%伸長し、バ
ルク比で 0.45%の伸長となった。Si(lH)基板上 β¨FeSi2エピタキシャル膜、および Si(001)
基板上β―FcSi2エピタキシャル膜における、熱処理による格子変形を図5.18にまとめる。熱
処理温度の上昇に伴い、エピタキシャル膜の格子定数は単結晶の値からかい離するような
変形挙動をもつことが明らかになつた。一般に、熱処理を行うと、格子緩和により格子定
数はバルク値に近づく挙動を持つと考えられる。しかし、本実験では逆の振る舞いが認め
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られた。この振る舞いについて考察を行う。
β―FeSi2エピタキシャル膜とSi基板における格子不整合率に着目する。2.3に示した通り、
Si(Hl)基板上、およびsi(001)基板上へのβ_FeSi2エピタキシャル膜の成長では、それぞれに
Typc―A,Typc―Bといった2種類の成長方位タイプが存在する。Typc―A Si(lH)基板上β―FcSi2
では、Si<H2>方向にδl=-5.3%、Siく110>方向にδ2=+1.4%という格子不整合率が定義され
る。一方、Type―B Si(001)基板上β_FeSi2ではヽδ=-4%という格子不整合率が定義される。
これらの格子不整合率の値の熱処理温度依存性を図 5.19,図5.20に示す。Si(Hl)基板上
β―FcSi2におけるδ2を図5.19に、Si(001)基板上β_FeSi2におけるδを図5.20に示す。δ2、 δは
熱処理温度の上昇に伴い減少している。この結果は、ヘテロ界面における格子不整合を減
少させるように格子が変形したことを示している。よつて、図 5.18で見られた格子変形の
起源は、β―FcSi2エピタキシャル膜ハi基板におけるヘテロ界面により誘起されたひずみ緩和
に起因すると考えられる。格子変形に伴うひずみの変化を検討するため、ラマン演1定を行
った。Si(lH)基板上β_FcSi2エピタキシャル膜における、247 cm~1付近のFeのAgモー ドに
起因するピーク近傍のラマンスペクトルの熱処理温度依存性を図5.21に示す。ピーク位置、
およびピーク半値幅を熱処理温度に対してプロットした結果を図 5.22に示す。アニール温
度の上昇に伴い、ピークが低波数側ヘシフトすることが確認された。一般に、ラマンピー
クの低波数側へのシフトは引っ張りひずみの増加を意味しており[15]、熱処理により格子振
動、およびひずみの様子が変化 していることを示唆 している。
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図5.19 Si(lH)基板上β_FeSちにおける
格子不整合率δ2の熱処理温度依存性
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図5.21 Si(lH)基板上β―FeSi2における
ラマンスペクトルの熱処理温度依存性
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図5.22 Si(lH)基板上β―FeSi2における
Agモー ドラマンシフトと半値幅の熱処理
温度依存性
これらの格子変形が確認された試料について、PR測定により直接遷移エネルギーの評価
を行った。熱処理を行った試料のPRスペクトルを図 5.23、図 5.24に示す。Si(lH)基板上
β―FcSi2エピタキシャル膜の結果が図 5.23、 Si(001)基板上 β¨FcSi2エピタキシャル膜の結果
が図5.24である。熱処理温度上昇に伴い、PRスペクトルのレッドシフトが確認された。こ
れらのスペクトルについて、Aspnesの式によるフィッティングから求めた直接遷移エネル
ギーの熱処理温度依存性をそれぞれ図 5.25、図5.26に示す。熱処理温度の上昇に伴い Si(Hl)
基板上β_FcSi2エピタキシャル膜における直接遷移エネルギー島、Si(001)基板上 β_FeSi2エピ
タキシャル膜における直接遷移エネルギーEノ,らのいずれもが減少することが明らかになっ
た。格子変形と直接遷移エネルギーの相関を検討するため、α軸、b,c軸格子定数のバルク
からの変化量に対して、直接遷移エネルギーをプロットした結果を図 5.27、図5.28に示す。
格子定数がバルク値からかい離するような格子変形、すなわちひずみの増加に伴いE″/が減
少する結果が得られた。この結果は、熱処理による格子変形と直接遷移エネルギーE滅4に相
関が存在していることを示している。本結果は第一原理計算で示された、格子変形に伴う
直接遷移エネルギーの減少と定性的に一致する初の実験結果であると位置づけられる。
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図5.23 Si(lH)基板上β_FeSi2における
PRスペクトルの熱処理温度依存性
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図5.25 Si(lH)基板上β_FeSi2における
島の熱処理温度依存性
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図5.27熱処理より明らかになった
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図5.24 Si(001)基板上β_FcSi2における
PRスペクトルの熱処理温度依存性
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図5.26 Si(001)基板上β―FeSi2における
Egの熱処理温度依存性
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5。3.2.直接遷移エネルギーの温度依存性
5.3.1.における熱処理依存性について、特定のエピタキシャル成長方位を持たないIBS法
により作製した多結晶β―FcSi2において同様の実験を行つたところ、直接遷移エネルギー助 r
の変化は見られなかった[14]。よって、今回明らかになった格子変形と直接遷移エネルギー
の相関はエピタキシャル膜に特有のものであると考えられ、β¨FeSi2エピタキシャル膜/Si基
板ヘテロ界面に起因するひずみが直接遷移エネルギーE″′に影響を及ぼすことを強く示唆し
ている。
本節ではβ―FcSi2エピタキシャル膜/Si基板ヘテロ界面に起因するひずみが直接遷移エネル
ギーEルに対して影響を有することをさらに実証するために、直接遷移エネルギーf″′の温度
依存性を測定した。図 5.29に、バルク試料の格子定数、および熱膨張係数から推測した、
格子不整合率の温度依存性を示す。この図から、測定温度により、格子不整合率は変化す
ると考えられる。5.3.1.で検証を行ったSi(Hl)基板上β_FcSi2エピタキシャルの各軸格子定数
や Si基板との格子不整合率は熱処理温度に対応して異なつているため、測定温度を変化さ
せたときの格子不整合率、および格子変形の度合いは熱処理温度に依存して異なると予測
される。格子変形と直接遷移エネルギー助だに相関が存在するならば、温度変化に伴う直接
遷移端エネルギーE″たの振る舞いも試料毎に異なると考えられる。そこで、本節では熱処理
温度が異なる Si(lH)基板上 β_FcSi2エピタキシャル膜について、直接遷移端エネルギーДル
の測定温度依存性を評価した。
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図5.29線熱膨張係数から推測した
格子不整合率の温度依存性
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図5.30 PRスペクトルの没1定温度依存性
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as―gЮwn試料、および 700,900°Cで真空中 16時間熱処理を行つたS(lH)基板上 β_FcSi2
エピタキシャル膜について、5.5-180Kの温度領域でPR測定を行った。図5.30に900°C
アニール試料の PRスペクトルの測定温度依存性を示す。5.5～180Kの温度領域において
PRスペクトルを測定することができた。また、測定温度の上昇に伴いPRピークが低エネ
ルギー側にシフトする様子が見られた。図5.31にas_grown試料と900°Cアニール試料の5K
および 135KにおけるPRスペクトルを示す。as_grOwll試料では温度上昇に伴う見た日のピ
ークシフト量が13 mcVであるのに対し、900°Cアニール試料では18 mcVシフトしており、
ピークの見た日のシフ ト量にも差異が確認できた。すべての試料の全温度領域におけるス
ペクトルに対して Aspncsの式を用いてフィッティングを行い求めた直接遷移エネルギー
鳥ぃ およびAspncsの式のフィッティングパラメーターの一つであるみrの測定温度依存性
を図 5.32、図5.33に示す。熱処理温度が高い試料ほど測定温度上昇に伴うE″rのエネルギー
シフト量が増大した。一方、助′は熱処理温度に関わらずほぼ同じ振る舞いをとつた。物 r
は、ブロー ドニングパラメーターと呼ばれ、試料の不均一性を反映するパラメータである。
このパラメータはピークの広がりとしてPRスペクトルに反映される。よつて、このパラメ
ータが同程度であることは、同程度の精度でAspnesの式によるフィッティングが行われた
ことを意味している。よつて、助たの温度依存性が熱処理温度に依存して異なる振る舞いを
持つことは有意であることを意味している。Eルの測定温度依存性について、半導体のバン
ドギャップエネルギーの温度依存性を解析する代表的な式である Varshniの式(5.1)[16]によ
リフィッティングを行った。
0.85         0.90         0.95
Photon Energy(eV)
図 5.31 55Kおよび 135Kにおける as―grownと熱処理試料の PRスペク トル ピーク位置比較
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図 5.32熱処理温度が異なる試料における
4の測定温度依存性
α.T2
ら =Eo―(7+β)
得られたフィッティングパラメーターαとβの値を表5.5に示す。熱処理温度の上昇に伴い
αの値は増加し、熱処理温度が高い試料の場′ほど大きな温度依存性を持つという結果が得
られた。この αの振る舞いについて考察を行う。一般に温度に対するエネルギー変化は下
記の式(5.2)で与えられ[17]、第一項の格子振動の項と第二項の熱的膨張の項の足し合わせで
表される。
年=開7+閉T・開′6の
今回、熱処理が異なる試料において、格子振動に大きな差異があるとは考えられないため、
∂工lerの差異は、第二項の熱的膨張項の差異により生じていると仮定できる。β―FcSi2バル
ク試料における熱膨張による格子定数変化を図5.34に示す[18]。線熱膨張係数はら,c軸と比
較し、α軸が大きい値を持つことが知られている。また、室温において、Si(lH)基板上 β¨FeSi2
エピタキシャル膜の格子定数はバルク値と比較し、α軸は0.85%伸長しており、ら,c軸は
表 5.5E″″のVarshniの式によるフィッティング結果
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Temperature(K)
図 5.33熱処理温度が異なる試料における
「
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(5.1)
104)α (× β
as―growll 3.5
300700 4.1
900 4.9
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図5.34各軸格子定数の線熱膨張係数[18]   図5.35熱処理温度が異なる試料における
民の測定温度依存性
-0.47%収縮している。一般に、室温から低温に温度を下げるにつれて、格子定数は収縮す
るが、室温においてバルクとは異なる格子定数を有しており、格子変形している本試料の
場合、バルク値と比較し、すでに収縮しているら,c軸よりも、伸長しているα軸の方が温度
変化に伴う格子定数の収縮量は大きいと考えられる。以上 2つの要素から、熱膨張による
格子体積変化は、θ軸変化量が支配的であると考えられる。as―gЮwn試料と熱処理試料の室
温におけるバルクからのα軸格子定数変化量に着目すると、as―grOwn:+0.845%、700°Cア
ニール試料 :+0.857%、900°Cアニール試料 :+0.863%となっている。よつて、バルクから
の伸長度が大きい高温熱処理試料ほど、温度変化に伴 う格子定数変化量は大きく、体積変
化も大きくなると考えられる。この体積変化の度合いの差異がVarshniの式におけるαの差
異の起源であると定性的に理解可能である。
一方、欠陥準位、もしくは不純物準位に起源を持つと推測される らの測定温度依存性を
図 5.35に示す。E′の温度依存性は、熱処理温度に依存した有意な差異は見られなかった。
Varshniの式によるフィッティング結果を表 5.6に示す。熱処理温度によらずほぼ一定の α
の値を持つことから、島は直接遷移エネルギーE″たとは異なる起源を持つエネルギー準位で
あると考えられる。
以上に示した通り、熱処理温度が異なるSi(lH)基板上β―FcSi2エピタキシャル膜の直接遷移
エネルギーE″′は異なる測定温度依存性を示した。熱処理温度が異なる試料は、Si/β―FeSi2
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表 5.6島の Varshniの式によるフィッティング結果
0 (" lo4) ??
as―grown 5.5
400700 6.1
900 6.0
ヘテロ界面の格子不整合緩和により異なる格子変形を有している。この異なる格子変形が
原因で、測定温度に対して異なる格子膨張の振る舞いをとり、Eルの異なる測定温度依存性
を示したと考えられる。この結果は、5.2.および5.3.1.で示した結果とともに、Si基板とβ―FcSi2
の格子不整合に起因したひずみがバンド構造に寄与していることを裏付ける結果である。
5.4.成長条件により誘起された格子変形に伴うバンド構造変調
4.2.4.において、テンプレー ト法による最適成長条件の探索を行つたが、成長方位に依存
して最適 Si/Fe比が異なることが明らかになつた。Si(Hl)基板上への成長ではSi/Fc=2.0、
Si(001)基板上への成長ではSi/Fc=0.5で成長を行 うことにより最も良好な結晶性を持つ試
料の作製に成功した。本節では、最適化の過程で作製した成長条件(Si/Fe比)が異なる試料
に着目する。
図 5.36に成長条件を変化させた際の α軸格子定数と、あ` 軸格子定数の平均値を示す。
Si(Hl)基板上試料ではSi/Fc比の減少に伴いα軸は伸長し、ら,c軸も伸長する振る舞いが見ら
れた。一方、Si(001)基板上試料ではSi/Fc比の減少に伴いα軸は収縮し、b,c軸は伸長した。
このように、MBE成長中の Si/Fc供給比を変化させることにより格子変形が生じることが
明らかになつた。Si/Fe供給比に伴う格子変形について、その起源の考察を行う。図 5.37、
図5.38に、XRDロッキングカーブ測定から求めたエピタキシャル成長方位ピークの半値幅
を、Si/Fe供給比に対してプロットした結果を示す。図 5.37がSi(Hl)基板上 β¨FeSi2におけ
る(220)(202)ピーク、図5.38がSi(001)基板上β―FcSi2における(800)ピークの結果である。SyFe
供給比の変化に伴 う半値幅の振る舞いは成長方位に依存して異なっており、Si(lH)基板上
β―FcSi2では化学量論組成であるSi/Fe=2.0で成長を行つた場合に最も半値幅が小さく、良
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図 5.36各軸格子定数の Si/Fe比依存性
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図5.37 β(220)(202)ピークのSi/Fe比依存性
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図5.38 β(800)ピークのSi/Fe比依存性
好な結晶が得られた。一方、Si(001)基板上β―FcSi2ではSi poorな条件であるSyFc=0.5で成
長を行つた場合に良好な結晶性が得られた。この、基板面方位により最適成長Si/Fc比が異
なる結果は、基板からのSi熱拡散量の差異に起因していると考えられる。Si基板中のSi原
子拡散係数はSi(Hl)基板 <Si(001)基板である。また、Si基板からの熱拡散のみにSi供給を
依存するRDE成長における最適成長温度は、Si(lH)基板上 β―FeSi2では 670°C、 Si(001)基
板上 β¨FeSi2では 550°Cであった。よつて、β―FcSi2中での Si原子の拡散係数も成長方位に
よって異なっており、Si(Hl)基板上β―FeSi2<Si(001)基板上β_FeSi2であると推察される。以
上の結果から、Si(001)基板上への成長では、基板からの多くのSi原子拡散により、Si/Fe=0.5
・ F3-  .
ヽプ
坦0 .
β On Si(111)
・0■
FO・
β On Si(001)
■
■
●    .    .
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で化学量論組成を満たし、良好な結晶が得られたと考えられる。よつて、SyFe>0.5では Si
供給が過剰になっており、過剰 Siが格子間原子として存在している可能性や、過剰なSiが
凝集し、β―FeSi2に対してひずみを印加している可能性が考えられる。一方、Si(lH)基板上
への成長では、基板からのSi拡散が少ないため、化学量論組成であるSi/Fe=2.0で成長を
行 うことにより良好な結晶が得られたと考えられる。よつて、Si/Fe<2.0ではSi供給が不
足しており、Si空孔が存在しやすくなると考えられる。以上のように、成長条件による格
子変形の起源は格子間原子や過剰 Siの凝集、Si空孔であると推察される。この起源は、5.3.1.
に示した熱処理による格子変形の起源と異なつている。
この成長条件に起因した格子変形がバンド構造に及ぼす効果を検証するためにPR測定を
行つた。図5.39に結果を示す。Si(Hl)基板上試料ではSi/Fe比の減少に伴いPRスペクトル
が高エネルギー側にシフトした。一方、Si(001)基板上試料では Si/Fe比の減少に伴うPRス
ペクトルの低エネルギー側へのシフ トが確認された。これらのスペクトルについて、それ
ぞれ Aspnesの式によるフィッティングを行い求めた E″ィを、格子定数のバルクからの変化
量に対してプロットした結果を図 5.40、図5.41に示す。本結果も、5.3.1.に示した熱処理の
結果と同様に、格子定数がバルク値から乖離するような格子変形に伴い場″が減少する結果
となつた。
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図5.39 PRスペクトルのSi/Fe比依存性
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5.5。格子変形に伴う直接遷移エネルギーの振る舞いのまとめ
5.3.および5.4.から格子変形と直接遷移エネルギーE″たには相関が存在していることが実
験的に明らかになつた。以上の2つの節において得られた結果を以下にまとめる。α軸とE″4
の相関を図5.42に、aε軸とEルの相関を図5.43に示す。熱処理温度依存性から得られた結果
を▲:Eg,●:E′,o:鳥で、成長条件依存性から得られた結果を▲:島,●:E′,○:鳥で示す。図より、
EgとE′,鳥はいずれもバルク値から乖離する格子変形に対応 して直接遷移エネルギーが減
少しており、それぞれ同一系統上でシフトすることが明らかとなった。
0.94 0.94
0.93 0.93
0,92 0.92
〔??〕??」???
??〓?
??』?
（??｝??』???
〓???
??』?
-0.4 -0.2  0.0  0.2  0.4  .6  0.8 1.
Mたbttk(%)
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熱処理による格子変形の起源はβ―FcSi2エピタキシャル膜/Si基板におけるヘテロ界面によ
り誘起されたひずみであり、成長条件による格子変形の起源は格子間原子や過剰Siの凝集、
Si空孔によるひずみであると考えられる。これら格子変形の起源の差異を検討するため、ラ
マン測定を行った。図5.44にバルク試料と、Si/Fc=2.0で作製したSi(001)基板上β―FcSi2エピ
タキシャル膜のラマンスペクトルを示す。バルク試料におけるラマン測定では、これまで
の報告例と同様のラマンシフトが測定された[19]。一方、β―FeSi2エピタキシャル膜において
も、バルクと同様に明瞭なラマンシフトが確認された。194,248 cm・付近のピークはFc原子
振動に、400 cm l付近のピークはFe―Si原子間振動に、500 cm l付近のピークはSi原子振動に
起因すると同定されている。図5.45に熱処理温度と成長条件を変化させた試料のラマンスペ
クトルを示すが、明らかにラマンピークがシフトする場合としない場合が存在することが
わかる。図5.46にラマンシフトの(a)熱処理温度依存性と(b)成長条件依存性を示す。Fc原子
振動に起因する194,248 cm・付近のピークとFc―Si原子間振動に起因する400 cm~1付近のピー
クについて検討を行った。熱処理を行った場合は3つのピークがいずれもシフトしたのに対
し、成長条件を変化させた場合は低波数側の2つのピークは有意なシフトは見られなかった。
この結果から、熱処理と成長条件では格子変形の起源が異なると断定できる。
このように、熱処理と成長条件では格子変形の起源が異なるにも関わらず、図5.42、図5.43
で示したように格子変形と島 は同一系統上でシフトした。これは、ひずみとバンド構造の
相関を示す統一的結果であると意義付けられる。
以上の結果は、これまで第一原理計算[20,21]により示されたひずみとバンド構造の相関
を初めて実験的に実証した結果である。第一原理計算の結果と、本実験結果について比較
を行う。Migasらによる第一原理計算では、△αル0=+8.0%,△b/b。=+2.3%,△ν60=…1.9%と
いう大きな格子変形、および格子体積が不変という条件のもと計算が行われた。この大き
なひずみを導入することにより伝導帯の y点、もしくはИ点が低下し、バンドギャップエ
ネルギーが減少(0.7 eV→0.25 cV@y点)すると計算された。一方、本研究で、Si(lH)基板
上エピタキシャル膜に対 して熱処理により導入 された格子変形は △αル0=+0.02%,
△ら,6/boεθ=-0.2%と小さく、それに伴う直接遷移エネルギーの減少も0.927 eV→0.91l cVと
いう小さなものであった。 しかし、ひずみ増大に伴い直接遷移エネルギーが減少するとい
う傾向は一致しており、本実験結果が持つ意義は大きいと考えられる。
このように、格子変形に伴い、直接遷移エネルギーが減少することは明らかになったが、
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77Kにおける直接遷移エネルギーは0.91 cv、間接遷移エネルギーは 0.81 eVであり(図5.47)、
直接遷移化には少なくとも100 meV程度の直接遷移エネルギーの減少が必要である。本実
験結果、図5.42のα軸格子定数とE″′の相関から推定すると、現状の△α/らdk=0.88%に対
して、あと0.21%の格子変形が導入され、△α/QJk=1.09%程度まで伸長すれば、E″r=0.81 eV
に達し、直接遷移化を実現できる可能性が考えられる。よつて、直接遷移化に向け、さら
なるひずみ導入手法の検討が必要である。
β On Si(001)
SiノFe=2.O as‐grOwn
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5.6.結言
本章では、Si基板上β_FeSi2エピタキシャル膜について、ひずみとバンド構造変化の検証
を行った。バルク単結晶試料と、Si基板上 β―FeSi2エピタキシャル膜の比較、および、異な
る Si/β―FeSi2ヘテロ界面数を持つ試料の直接遷移エネルギーを比較することにより、
Si/β―FcSi2ヘテロ界面の格子不整合に起因したひずみがβ―FcSi2のバンド構造に影響を及ぼす
ことを実証することに成功した。
また、Si基板上β―FeSi2エピタキシャル膜に対して熱処理を行つたところ、熱処理温度に
対応して格子が変形した。PR測定の結果、この格子変形に対応して直接遷移エネルギーが
減少することが明らかになった。また、第4章のSi基板上 β¨FeSi2エピタキシャル膜の成長
条件最適化の過程で、Si/Fc供給比が異なる試料を作製した。この成長条件にも対応して、
格子変形が導入されること、また、この格子変形に対応して直接遷移エネルギーが変化す
ることが明らかになった。熱処理、および成長条件による格子変形と直接遷移エネルギー
変化を併せてプロットしたところ、格子変形と為 は同一系統上でシフトした。この結果は、
ひずみとバンド構造の相関を示す統一的結果であると意義付けられ、これまで第一原理計
算で理論面のみで示されていた相関を初めて実験的に実証した結果である。本結果を第一
原理計算結果と比較すると、格子変形量および直接遷移エネルギーの減少量は小さいもの
の、α軸格子定数をあと0.21%程度伸長させることが出来れば直接遷移化に至る可能性を示
唆する結果が得られた。
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第6章 第一原理計算によるバンド構造変調の解析
6.1.緒言
第 5章において、熱処理および成長条件による格子変形と直接遷移エネルギー変化を
検討したところ、ひずみとバンド構造の相関を示す統一的結果が得られた。この結果は、
これまで第一原理計算において理論面のみで示されていた相関を初めて実験的に実証した
結果である。 しかし、この結果を第一原理計算結果と比較すると、格子変形量および直接
遷移エネルギーの減少量は小さい。また、既報告の第一原理計算は格子体積が変化しない 。
大きく格子変形するなどの仮定のもとで計算が行われている(表 6.1)。そこで、本章では、
第5章においてXRD oPR法により実験検証を行ったパラメータを用いて、実際の試料に即
した条件で第一原理計算を行うことにより、β―FcSi2のバンド構造に対するひずみの効果を
検証する。
表6.1 本研究で得られた結果と既報告の結果比較
α軸変化量 体積変化 Eg変化量
理論計算
by Migas[1]+8.0% 有 0.45 eV
byYamaguchi [2] +3.0% 不変
実験結果 岬 究) +0.870/0 有 0.027 eV
6.2。MedeAを用いたβ―FeSち第一原理計算条件の確立
本節では、β―FcSちにおけるひずみとバンド構造変化の理論的検証を行うに先立ち、k点の
サンプリングの個数、および計算タイプの条件の検討を行い、第一原理計算ソフトMcdcA
を用いたPAW+GGAによるβ―FcSi2に対するVASP計算の計算条件を確立した。
一つ日の検討事項として、VASP計算時のk点サンプリング数の検討を行つた。全エネル
ギーと電荷計算はブリルアン域全体での積分が必要となるが、その際、積分に用いる k点
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の数は実際にはほぼ無限である。そこで、計算には有限個の k点を選択し、重み付けした
うえで積分を行 う。最適な k点を選択する法則 として Monkhorst―Pack法がある。
Monhorst―Pack法とは、逆格子ベクトルに ら,6)で定義される逆格子空間を考えた時、各ベ
クトル軸に関して整数倍で等間隔に分割し格子点をサンプリング点として用いる方法であ
る。サンプリング点が多いほど計算精度は向上するが、計算にかかる時間も増加するため、
適度な値の選択が必要となる。計算タイプにはSinglc pointを使用し、bulkの格子定数とTani
らにより報告されて文献値の原子座標(表 6.2)を用いて計算を行った[3]。先行研究では
k―spacing値としては3×3×3,4×4×4,8×8×8などが使用されていたため[37¨]、今回は6×
6×3,12×12×6,12×12×12という3パターンを比較検討した。なお等価な点を考慮した
サンプリング数はそれぞれ26,172,301である。k―spacingと収束エネルギーの値を表 6.3に
示す。k点のサンプリング数が多いほど、エネルギーの絶対値がより小さい値に収束してい
る。よつて、VASP計算時の k―spacingは12×12×12が望ましいと考えられ、今後の計算は
全て 12×12×12で行つた。
表6.2 β―FcSi2バルク単結晶における原子座標
X y Z
Fel 0.2156 0 0
Fe2 0.5000 0.3085 0.1856
Sil 0.1285 0.2742 0.0516
Si2 0.3734 0.0456 0.2256
表6.3 各 k―spacingに対する収束エネルギーの値
k-spacing サンプリング数
tEH enerry(eV;
For FesSirc
6×6×3 26 -163.810248
12×12×6 172 -163.807382
12×12× 12 301 -163.807384
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次に、VASP計算収束後、バンド構造を描画する際のk点数の検討を行った。k点数 120
点と240点で比較検討を行つた。結果を図 6.1に示す。バンド図の概観に差異は見られなか
つた。バンド図を大きく拡大すると、わずかながらバンド図の滑らかさに差異が見られた
が、これは本質的な差異ではないと考えられる。よつてk点数としては240点で十分であ
ると判断した。
以上の計算条件を用いて、bulk値(α=9.863Å,b=7.791Å,c=7.833Å)で計算を行い、既
存の報告例と比較検証を行つた。計算条件としては Singlc point法、原子座標はTaniらによ
る文献値を用いた。また、k―spacingとバンド図を作成する際のk点数はそれぞれ 12×12×
12、および 240点とした。計算結果を図 6.2に示す。Migasらにより報告された結果(図
6.3)[1](Ultraso■+GGA)を比較するとバンド構造はほぼ再現したが、直接遷移エネルギーの
大きさに若干の差異が見られた。この差異は計算方法の違いωltraSO■rPAW)に起因するも
のであると考えられる。
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以上の計算は、全てSingle point法により行った。Singic point法では原子座標は入力値か
ら変化しない。しかし、原子座標がバンド計算の正確性に影響を及ぼす可能性が考えられ
る。そこで、原子座標の変化が及ぼす効果を検討するために、計算タイプについて検討を
行った。これまでに行なってきた『Singlc point』に加え、構造最適化や格子緩和を行うこと
ができる『Structure Optimization』について検討を行う。構造最適化を行うことにより、エ
ネルギーが最小となるように原子座標を変更、または格子にかかる圧力が最小となる格子
定数・格子の形状を決定したうえで電子状態を計算することが可能である。今回は、原子
座標を変化可能なパラメータとして計算を行つた。計算にはbulk試料、5.3.1で熱処理によ
る格子変形が認められたSi(Hl)基板上β―FeSi2エピタキシャル膜の900°C熱処理試料につい
てバンド構造計算を行った。これらの試料について、フォトリフレクタンス(PR)法により実
験的に求めた直接遷移エネルギーを図6.4(a)に、構造最適化を行わない場合、行った場合両
方の計算から求めた y点における直接遷移エネルギーを図 6.4o)に示す。PR法から求めた
結果では、バルクと比較し、エピタキシャル膜のEgは減少していた。一方、第一原理計算
では、構造最適化の有無により民の振る舞いに差異が見られた。構造最適化なしでは、バ
ルクと比較し、エピタキシャル膜の民が大きくなるという結果になり、PR法による実験結
果とは相反する結果となった。一方、構造最適化を行うことにより、バルクと比較しエピ
タキシャル膜の見が小さくなり、PR法による実験結果を再現することができた。表6.4に、
構造最適化有りの場合、なしの場合のβ_FeSi2エピタキシャル膜における原子座標を示す。
構造最適化に伴い、原子座標は若干変化している。構造最適化により、PR法による
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表6.4 構造最適化の有無による原子座標の変化(上段:最適化なし、下段 :あり)
X y Z
Fel
0.2156
0.2167
0 0
Fe2 0.5000
0.3085
0.3068
0.1856
0.1881
Sil
0.1285
0.1282
0.2742
0.2736
0.0516
0.0495
Si2 0.3734
0.0456
0.0444
0.2256
0.2271
表6.5 MedeAを用いたβ―FcSi2バンド計算条件
計算タイプ k-spacing カットオフ値 バンド図描画時k点数
Structure Optimization 12× 12× 12 348.248 eV 240′ほ
実験結果に近い計算結果が得られたことから、この原子座標の変化は有意であり、β―FcSi2
における第一原理計算では、原子座標、即ち結晶対称性が重要な役割を果たすことが見出
された。表 6.5に、確立した計算条件を示す。以下の計算ではこの条件を用いて計算を行 う。
6。3.第一原理計算によるバンド構造変調の検証
5.3.1において、熱処理温度に対応した格子変形と直接遷移エネルギーの振る舞いに相関
があることを見出した。この結果は、理論計算[1,2]により示された β―FeSi2におけるバンド
構造と格子変形の相関を初めて実験的に実証したものである。しかし、その格子変形量や
島 変化量は、理論計算報告例と比較し小さい。また、理論計算では、体積不変の条件下で
計算されており、実際の試料に即した条件で理論計算が行われていない。そこで、これま
で、XRD法や PR法により実験検証を行つたパラメータを用いて実際の試料に即した条件
で計算を行うことにより、β¨FeSi2のバンド構造に対するひずみの効果を検証した。
実験方法として、6.2.において最適化を行った条件で計算を行った。第一原理計算コー ド
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には VASP5.2を、擬ポテンシャルには PAW(射影演算子補強波)、 密度汎関数には
GGA―PBE(一般化勾配近似)、 k点のサンプリング個数は 12×12×12とした。また、計算に
際して、系のエネルギーが最小となるように原子座標を変化させ、構造最適化を行つた。
検証にはバルク試料、Si(lH)基板上β_FcSi2エピタキシャル膜、およびSi(001)基板上β_FcSi2
エピタキシャル膜を用いた。使用した試料の格子定数、体積、および 5.3.1.でPR法により
求めたEgを表 6.6に示す。バルクからの体積変化率に対してPR法により実験的に求めた
恥 をプロットした図から(図 6.5)、バルクと比較しエピタキシャル膜では、体積減少・増加
に依らず 島が減少している。これらの試料について、第一原理計算によリバンド計算を行
つた。結果を図6.6に示す。バルクとエピタキシャル膜では、バンド構造自体には顕著な差
異は見られないが、Si(lH)基板上β_FcSi2エピタキシャル膜、Si(001)基板上β―FeSi2エピタキ
シャル膜ともにバルクと比較し、Egが減少している様子が見られた。バルクからの体積変
化率に対して、PR法により実験的に求めた島 と、理論計算により求めたy点における尾
を併せてプロットした図を示す(図6.7)。理論計算により求めた民 も、体積の増加・減少に
依らず減少しており、PR法による実験結果が計算によつても再現された。一般に、Siや
Gぬsなどの一般的な半導体では体積減少に伴い島が増加する[8]。また、β―FeSi2において
も、高圧条件下における理論計算において、α軸、b軸、6軸の全ての格子定数が収縮する
という等方的変化では、体積減少に伴い島が増加すると報告されている[9]。
表6.6 理論計算に用いたバルク、β―FcSi2エピタキシャル膜の格子定数 。体積・島
bulk β Oll S(111)β Oll SiC001)
ααり 9.881
ααり
物 ulkα)
9.9668
+0.87
9.8560
-0.25
う0り 7.799
う0り
軌 uLK°/o)
7.7697
-0.38
7.8535
+0.70
`0 7.849
β0
△″篤ulkC°/o)
7.7876
0¨.78
7.8751
+0.33
/体3) 604.859
/63)
△/2buLKO/。)
603.0603
-0.30
609.5650
+0.78
=gby PR(eD
0.938 0.913 0.932,0.910
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熱処理を行った際の島
以上の事実をもとに今回のPR・計算結果を検討すると、Si(001)基板上β―FcSi2エピタキシヤ
ル膜で見られた体積減少に伴う島の減少は一般的な振る舞いとして理解できる。一方で、
S(Hl)基板上β_FeSi2エピタキシャル膜では体積減少に伴いEgが減少しており、一般的な振
る舞いでは理解できない結果を示している。よつて、これまでの第一原理計算においても
示唆されているように、特定の格子定数変化が島変化に寄与している可能性が考えられる。
この特異な振る舞いについて、議論を行うために、Si(lH)基板上 β_FeSi2エピタキシャル膜
の熱処理温度依存性について検討を行う。as_grOwnおよび、700,800,900°Cにおいて16時
間真空中で熱処理を行ったSi(lH)基板上β―FcSちエピタキシヤル膜について、バンド構造計
lD Calculation
IPR
■
?
?
Bulk as-grown 700 800 900
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算を行った。計算から算出したy点におけるら、およびPRから求めた民を熱処理温度に
対してプロットした図を図 6.8に示す。また、バルクの民 も併せて示す。また、バルクと
as―grownエピタキシャル膜における各軸格子定数の差異、および、エピタキシャル膜の熱処
理に伴う格子定数の変化量を表6.7に示す。バルクとas―grOwnエピタキシャル膜の鍵に着
目すると、バルクと比較し、格子変形が導入されている、つまりひずみがかかつている
as―grownエピタキシャル膜は、PR結果、計算結果ともに見が大きく減少することを示して
いる。格子定数変化に着目すると、α軸格子定数の伸長、もしくはε軸格子定数の収縮度合
いがそれぞれ +0.81%、-0.71%と大きく、これらの格子定数変化が民減少に主に起因して
いる可能性が考えられる。また、エピタキシャル膜の熱処理に伴う場変化に着目すると、
熱処理温度の上昇に伴い、PR結果ではEgは減少する一方、計算結果では増加している。
表6.7バルクと as―grOwnエピタキシャル膜における格子定数の差異、および
エピタキシャル膜の熱処理に伴 う格子定数の変化量
Bulk―→β on S(111)β On Si(111)アニール
勘 α ) +0.81 +0.06
△わα ) 0.23 -0.15
A・い )
AFgいCD
-0.71
-33
-0.07
4
このように、熱処理に伴う振る舞いでは、理論計算は実験結果を厳密に再現することは
できなかったが、要因として、以下のことが考えられる。実験において、格子定数の算出
ではb軸と`軸の格子定数はβ(460)(406)という一つのピークに対し、XRDのバルク回折強
度因子に基づいてピーク分離を行い算出している。ピーク分離において、β(460)とβ(406)が
等しい体積で存在していると仮定しており、この仮定から算出したら軸と`軸の格子定数は
若千の誤差が含まれる可能性が考えられる。この誤差により、PR結果と計算結果が相違を
来した可能性が考えられる。計算結果に着目すると、先ほどのバルクと as―grOwnエピタキ
シャル膜の比較と比べて、各軸格子変形の量は大きくないものの、b軸格子定数の収縮が支
配的で、この収縮が見増加に主に寄与した可能性が考えられる。
各軸格子定数が 見 に及ぼす効果を検討するため、バルク格子定数を基準として、一軸の
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図6.9 β―FcSちバルク格子定数から一軸変化を仮定した際の4
格子定数のみを-1.0%から1.0%まで変化させた場合の計算を行い、各軸格子定数の寄与を
検討した。結果を図6.9に示す。α軸、およびb軸の伸長に伴い、島は一意的に減少するこ
とが明らかになつた。また、c軸の寄与は小さいことが明らかになった。よって、先程のバ
ルクとas―grOwnエピタキシャル膜の比較ではα軸伸長が民の減少に主に寄与したこと、ま
たエピタキシャル膜における熱処理ではb軸格子定数の収縮が民増加に主に寄与したと理
解できる。また、図 6.9から、α軸とb軸が共に伸長するような格子変形が実現できれば、
大きな島減少が達成できる可能性が理論的に示されたと考えられる。
これまでは格子定数に着日して議論したが、構造最適化の必要性を検討する中で、β―FcSi2
における第一原理計算では、原子座標位置が重要な役割を果たすことが見出された。そこ
で、原子座標、および原子間距離がバンド構造に影響を及ぼしている可能性についても検
討を行う。図6.10にβ―FcSi2エピタキシャル膜における状態密度(Dcnsity of Statc,DOS)を示
す。また、表 6.8に第一原理計算から算出した y点における価電子帯(ValenCe Band)、およ
び伝導帯(ConduCtiOn Band)のPanial chargcs of Stateを示す。既報告[5]と同様に、本結果 γ′点
においては、Fe原子のPartial Chargcsが支配的であることが明らかである。そこで、Fcが
関与する原子間距離に着目する。図 6.11に、バルクとエピタキシャル膜における島 と Fc
が関与する原子間距離、および、図6.9において、α軸のみが変化したと仮定した場合の民
とFcが関与する原子間距離を示す。この結果をまとめると表 6.9となる。この結果は、Fe―Si
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図6.H バルクとエピタキシャル膜、および
α軸変化時のEgと原子間距離の振る舞い
の原子間距離は伸長、収縮に依らず 島 が減少することを示しており、Fc―Si原子間距離の
島変化に対する寄与は小さい可能性が考えられる。一方で、Fe―Fe原子間距離に着目すると、
この原子間距離の伸長が民減少に寄与している可能性が考えられる。
以上に示した β―FcSi2における第一原理計算から、α軸とb軸が共に伸長するような格子
変形が実現できれば、大きな島減少が達成できる可能性が存在すること、また、Fc―Fc原子
間距離の伸長が民減少に寄与している可能性があることが明らかになつた。
表6.8 7点における価電子帯、および伝導帯におけるPailal Charges of Statc
| 
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??）?．．?
「?????
?
??
??
???
?
?
?
??
〓
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?
bulk β On   tt on
S(111)Si(001)
Fel Fe2 Sil Si2
VB
0 0.8 0 0
p 4.8 6.8 7.2 6.4
d 4.4 8.4 3.2 3.2
total 9.2 16.4 11.2 9.6
C.B
0.4 0 0.8 3.2
p 0.4 0 1.6 0.8
d 20.0 61.2 0 0.8
total 21.2 61.2 2.4 4.0
?
?
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表6.9 原子間距離の振る舞い
Fe…Si Fe―Fe Eg
バルク・
エピ膜比較
p on Si(111) 収縮
伸長 減少β Oll SiC001)伸長
β OIL S(1■)のα軸のみ変化 伸長
6。4.結言
本章では、実際の試料に即した条件で第一原理計算を行い、β―FcSi2のバンド構造に対す
るひずみの効果を検証した。確立した計算条件を用いて、構造最適化を伴う理論計算を行
ったところ、フォ トリフレクタンス法による実験結果を再現することができた。また、こ
の計算の過程で原子座標が結果に大きく寄与することを見出した。フォ トリフレクタンス
法 。第一原理計算共に、体積の増加・減少に依らず 島 が減少するという結果を示したが、
一般的な半導体では体積減少に伴い Egが増加する。また、外圧による等方圧縮を仮定した
β―FeSi2においても体積減少に伴い島が増加すると予演1されている。よつて、体積増加に伴
う民 の減少は、体積変化だけでは理解できない。そこで、特定の格子定数の寄与、または
特定の原子間距離の寄与に着目して検討を行った。その結果、α軸とら軸が共に伸長するよ
うな格子変形が実現できれば、大きなら減少が達成できる可能性が存在すること、また、
Fc―Fe原子間距離の伸長が民減少に寄与している可能性を示す結果が得られた。
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第7章
p‐FeSi2におけるひずみ制御手法の検討
7.1.緒言
本章では、Si基板上 β_FeSi2エピタキシャル膜に対してひずみ制御を行 う手法について検
討を行う。第 5章で明らかにした格子変形と直接遷移エネルギーの相関から、直接遷移化
にはα軸格子定数をあと0.21%程度伸長させる必要があると推測され(△″αbuk=0.88%(現状)
→ 1.09%)、直接遷移化に向けひずみを導入する手法の確立が必要となる。本研究では、ひ
ずみ制御の手法として、第二元素の導入を検討した。第二元素の選定にあたり、MBEチャ
ンバーを汚染しないことが必要である。本研究室では、キャリア密度 4×1016 cm l程度(n型)
という低キャリア密度を示すSi基板上β―FcSi2エピタキシャル膜の作製にも成功している[1]。
チャンバーヘのメモリー効果が大きい元素の使用は今後のLED素子や受光素子の作製の際
に、キャリア密度制御に悪影響を及ぼす可能性が考えられる。そこで、本研究では、第二
元素として、AlとGeを選定した。これらの元素の原子半径はいずれもSiより大きいため、
Siサイ トを置換することによる格子定数の増加が期待できる[2-4]。また、Alにはアモルフ
ァスSiの固相成長速度を増幅する効果があり[5](図7.1)、この効果を利用した高品質 β―FcSi2
エピタキシャル膜の作製も期待できる[6]。さらに、Alはチャンバーを汚染する心配はない
一方で、活性化率は小さいもののβ―FcSi2に対してp型ドー パントとして作用するため、キ
ャリア制御も期待できるという利点もある。一方、GeはSiと同じV族元素であるため、ほ
ぼ ドナーやアクセプターとして働くことはない。また、β―FcSi2中へのGe添加だけでなく、
Si基板上にSiGc層を作製し、その上にβ―FeSi2を成長するという方法も考えられ、2通りの
ひずみ制御手法が検討可能であるという利点も存在する(図7.2)。β―FeSi2中への Gc添加の
試みはこれまでに数例の報告例が存在する[7,8]。しかし、いずれの報告例も固相成長法
(S01id¨phase epitaxy;SPE)や熱反応堆積法(Rcact市 dcposition epitaxy;RDE)といつた熱拡散
による成長方法のため、SiGeやGe単体が成長してしまう問題があつた。一方で、MBE法
のような非平衡成長法を用いることにより、これらの問題を克服することが可能である可
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図7.l Al添加によるSiの増速固相成長効果 図7.2 Ge添加によるβ―FeSちのひずみ制御手法
能性が考えられる。以上のような背景を基に、本章では、MBE装置を用いてβ―FcSi2エピタ
キシャル膜に対してAl,Gcの添加を試みた。また、これらの第二元素の添加が結晶構造お
よび直接遷移エネルギーに及ぼす効果を検討した。
7.2.β口FeSちエピタキシヤル膜へのAl添カロ
7.2.1.Al添加 β‐FeSちの成長 と結晶構造評価
RCA洗浄を行ったSi基板上に、RDE法によりAl添加β―FeSi2薄膜の作製を行つた。基板
温度は無添力日β―FcSi2薄膜の作製時において最適基板温度とした670°Cとした。鉄の堆積速
度は0.08Å/sec、β…FcSi2膜厚は100 nmとした。Alセルの温度(ろぅを830～950°Cの間で変化
させることによりAl濃度を変化させた試料を作製した。
Alが最も高濃度に添加されていると考えられるし′=950°C試料の、成長中および成長終
了後(β―FcSち膜厚 :100 nln)におけるRHEED回折像を図7.3に示す。無添加試料のRHEED
回折像も併せて示す。RHEED像の時間変化にはAl添加による顕著な差異は見られず、成
長終了時にはいずれの試料もβ―FeSi2のエピタキシャル成長を示すストリー クが見られた。
Al添加濃度o,β―Fc(Sil,A襲)2)を求めるためsIMs測定を行った。β―FcSi2にAlをイオン注
入(20 kev 5×1015 cm‐2)した試料のSIMS分析より相対感度因子を求め、Al添加濃度を算出し
た。L/=875,900,925,950°Cの4つの試料に対してSIMS測定を行った。SIMS測定を行っ
Si(111) Si(111)
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図 7.3 Al添力日β―FeSi2のRHEED像  図 74 Al kセル 温 度 と SIMSによ り同定 した
ん′=950°C、<112>入射     β―FeSi2中のAl添加濃度χ (β―Fe(SilィAり2)
た試料について、Al添加濃度をAlセル温度に対してプロットした結果を図7.4に示す。こ
の図は、Alセル温度によりAl添加濃度の制御が可能であることを示している。図7.5にら′
=950°C試料における深さ方向のSIMSプロファイルを示す。Alがβ―FeSi2の膜厚である 100
nm程度にほぼ均一に存在しており、添加 したAlがβ―FeSi2全体にほぼ均一に添加されてい
ると考えられる。SIMS測定を行わなかつた試料のAl添力日濃度については、SIMS測定を行
つた4つの試料のSIMS結果とAlセル温度から推測を行つた。各試料におけるAl添加濃度
を表 7.1に示す。Alセル温度を変化させることにより、χ=0.007-2.3%の範囲でAl添カロ試
料を作製した。
表 7.1各Al Kセル温度におけるAl添加濃度
Alセル温度 ろ′(°C) Al添加濃度χ(%)
830 0.007
845 0.03
865 0.14
870
875
0.19
0.23
880 0.28
900 0.70
1.4
2.3
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
（
?
）
?
〓
?
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?
?
?
?
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図7.5 Al添加β―FeSi2のSIMS深さ方向プロファイル o=2.3%)
次に、Al添加が結晶構造に対して及ぼす影響を検討するため、SIMS測定を行ったχ=0.23,
0.70,1.4,2.3%の4つの試料に対してXRD沢1定を行った。20-0測定の結果を図7.6に示す。
いずれの試料においても、Si(lH)基板上への β―FcSi2エピタキシャル成長方位である
β(220)(202)とβ(440)(404)のピークのみが観測され、Alを添加 した場合においても
β(110)(101)〃Si(Hl)エピタキシヤル成長が確認できた。以上の結果から、今回の実験では、
Al添加濃度χ=2.3%までのAl添加 β―FeSi2をエピタキシャル成長することに成功した。
β(220)(202)のピーク付近の拡大図を図7.7に示す。Al添加濃度の増大に伴い、β(220)(202)
のピークが低角側にシフトした。Al添加量の増大に伴い、β―FcSi2における格子定数が変化
している可能性が考えられる。そこで、非対称反射X線回折法(HRXRD)を行い、各軸格子
定数の算出を行つた。β(800)回折ピークよりα軸格子定数を、β(460)(406)回折ピークよりら,ε
軸格子定数を求めた。図7.8にβ(800)回折ピークを、図7.9にβ(460)(406)回折ピークを示す。
Al添力日濃度の増大に伴い、レヽずれのピークも低角度側にシフトした。これらのピークから
算出した各軸格子定数とAl添加濃度の関係を図7.10に示す。図7.10(a)にα軸格子定数、図
7.10(b)にaθ軸格子定数の結果を示す。全ての軸において、Al添カロ濃度の増大に伴う格子定
数の増大が見られた。また、この図から、Al添加濃度と各軸格子定数の間には直線関係、
すなわちベガー ド則が成り立つと考えられる。各軸格子定数とAl添力日濃度χ(β―Fe(Sil xAlx)2)
の間には下記の式が成り立つことが明らかになつた。
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以後、このベガー ド則による数式を用いることにより、XRD演1定により算出した格子定数
からAl添加量を推測することが可能であると考えられる。Al添加が β―FcSi2の結晶性に及
ぼす効果を検討するため、XRDロッキングカーブ測定を行つた。結果を図7.Hに示す。Al
添カロ試料は無添加試料と比較し、FWHM値が減少している。また、Al添力日量の増大に伴い
FWHM値が減少する傾向が見られた。また、20薄膜XRD演1定の結果を図7.12に示す。無
添加β―FeSi2では多数の回折ピークが存在しており、多くの多結晶の存在を示唆している。
一方、Al添加試料では、無添力日β―FcSちにおいて確認された多結晶ピークが一部消失してい
ることが確認できた。よって、Al添力日、および添力日量の増大に伴い、β―FcSi2エピタキシヤ
ル膜の結晶性が向上していると考えられる。ノマルスキー微分干渉顕微鏡による表面観察
結果を図 7.13に示す。倍率 1000倍で観察を行った。Al添加量の増大に伴い、凸凹の密度
が減少している。よって、Al添加量の増大に伴い、表面平坦性が向上することが明らかに
なつた。
以上のXRD、表面像の結果は、Al添加に伴い結晶性・表面平坦性が向上することを示し
ている。よって、結晶性に悪影響を及ぼさずに格子定数を伸長させることが可能なAl添カロ
はβ―FeSi2のひずみ制御の手法として有望であると考えられる。
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図7H Al添加β―FeSi2における
β―FcSち(220)(202)ロッキングカーブ淑1定結果
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図7.13 Al添加β‐FeSちの表面モフォロジー
7.2.2.Al添加 β‐FeSちにおける分光評価
7.2.1において、Al添加濃度の増大に伴う格子定数の増加が見られた。この格子変形がバ
ンド構造に及ぼす効果を検討するためフォトリフレクタンスe助測定を行った。測定は77K
において行つた。Al添加、および無添カロ試料におけるPRスペクトルを図7.14に示す。Al
添加試料では高エネルギー側の振動成分が見られ、この振動成分はAl濃度が上昇するほど
顕著になる傾向が見られた。この振動成分は、3.4.に示したフランツ・ケルディッシュ振動
cFKO)である可能性が考えられる。FKOは電場強度が高い時や、変調レー ザの強度が高い場
合に、バンド端よりも高エネルギー側に観測される周期的な振動成分である。このFKOは、
振動成分の極大点・極小点をバンド端側から数えたとき、その番号とエネルギーが次の式
のような関係を持つことが報告されている[9]。
ら=力θlπ貯―γ2ン2y3+鳥  (74)
ここで、プは極大点、極小点の番号、場は各番号に対応する極大点および極小点のエネルギ
ー、ら はバンドギャップエネルギーを表している。また、電気光学エネルギーの式は以下
の通り与えられる。
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た0=(θ2F2た2/8μ)1/3   (7-5)
ここで、Fは電界強度、μはキャリア移動度を表している。(7-4)式を変形するとプに対する
(4/3π)(ら―島)2んの関数は直線となり、その傾きは(力θ)ν
3に対応する。この傾きの値と(75¨)式
より、表面電場Fを導出することができる[10]。Al添加試料について、プに対して(4/3π)(島―
島)2んをプロットした結果を図7.15に示す。各点は直線上に存在しており、傾きから計算し
た電界強度はχ≧0.14%で150 kV/cmとなるこ が明らかになつた。この値は、同様の実験
を行い求めた無添力日IBS試料における値 50 kV/cmと比較すると非常に大きく、Al添加に伴
う電界強度の増加が示唆された。また、力θ=32 meV、θEα=0.01 mcV(αは格子定数)、 Aspncs
の式から算出した
「
<15 meVであることから、Al添加試料は中電界領域となる条件である
Γ≦力θ、θFbく見 を満たしている。よつて、Al添加試料において見られた振動成分はFKO
であると言える。Al濃度χ≧0.14%の試料ではこのFKOは大きくなり、直接遷移エネルギ
ーを示す3次微分形のシグナルに重畳するため、Al添加試料における直接遷移端みたの検討
を行 うことはできなかった。直接遷移エネルギーの算出には他の手法を検討する必要があ
ると考えられる
次に、この大きな電界強度がどの空乏層にかかつているか検討を行う。Si基板上 β―FcSi2
では (1)β―FeSi2と空気の間の表面空乏層と、(2)β―FcSi2とSi基板の間の界面空乏層という2
つの空乏層が考えられる。Si基板をn型からp型に変化させた試料、すなわち界面空乏層
が異なる試料(図7.16)を作製して、PR測定を行つた。結果を図7.17に示す。基板を変化さ
せても同様のPRスペクトル・電界強度を示したことから、この電界強度は表面電界による
ものであることが明らかになつた。
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図7.17 異なるSi基板上β―FeSi2のPR
スペクトル
次に得られた表面電界強度からβ―FcSi2/空気界面における内蔵電位を算出する。測定され
た電界強度が表面電界のみによるものであるか検討を行う。試料表面にはレー ザを照射し
ているため、光起電力が生じている。そのため、先ほど算出した電界強度には光起電力の
効果が加わっている可能性が考えられる(図7.18)。そこで、レー ザの励起強度を変化させて
PR測定を行つた。結果を図7.19に示す。励起強度が強いほどFKO振動強度は大きくなる
が、振動周期には変化は見られなかつた。各励起強度において、 (4/3π)(島一島)73をプに対し
てプロットした結果を図 7.20に示す。傾きは同じとなり、励起強度に依存せずに電界強度
Fは150 kV/cmとなつた。電界強度が励起強度に依存しないことから、光起電力効果の影響
はなく、得られたF=150 kV/cmという値は表面ポテンシャルにより得られた値であること
が分かった。β―FcSi2膜全体に均一に電界がかかっていると仮定すると(図 7.21)、内蔵電位
9φsは次式(8.1)で与えられる[11]。
9φs=E″十κr/a+ε」メ/2aV(7-6)
ここで、F:電界強度、グ:空乏層厚さ、ε:誘電率、Ⅳ:キャリア密度である。その結果、Al
添加β―FcSちの内蔵電位は 1.6 cVと見積もられた。これは同様の実験を行い算出した無添加
IBS試料の0.5 eVという値と比較し増加している。Al添加による内蔵電位増加の原因とし
A!:1.8x1020 cm‐3
― β
―FeSi2/n―Si(FZ)
一 β―FeSt/p―Si(CZ)
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て、Al添加により深い表面準位が形成され、そこにフェルミ準位がピン止めされバンドが
大きく曲がったためである可能性が考えられる。
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図7.19 Al添加 β―FcSi2におけるPRスペ ク
の変調 レーザ強度依存性
n―Si
図 7.21 Al添加による表面電界強度と
ピン止め効果
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図 7.18 光起電力効果の模式図
4x10-2
DumD DOWer
■ 326 mW
● 163 mW
轟 32.6mW
▼  16.3 mVV
234
Index n
図7.20変調 レーザ強度を変化させた場合の
FKO解析
トル
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
（??）
?
（．?
?
??）（???
）
DumD DOWer
…………326 mW
―――-163 mW
‐一一-326 mW
-163 mW
19    ‐3
AI : 7X10 cm
117
第 7章μFぶ2缶枕 朽 ひプみ制御ヂ騰の検討
7.2.3.β‐FeSちへの Al添加効果まとめ
RDE法により、Al添加 β―FcSi2薄膜の作製を行った。χ=0.007-2.3%の範囲でAl添加に
成功し、Al添加に伴い結晶性・表面平坦性が向上することが明らかになった。また、Al添
加濃度の増大に伴い、α軸,b軸,ε軸の全ての格子定数が伸長することが明らかになった。
よって、結晶性に悪影響を及ぼさずに格子定数を伸長させることが可能なAl添加は β¨FeSi2
のひずみ制御の手法として有望であると考えられる。しかし、PR測定ではFKOの存在によ
り直接遷移エネルギーを評価することができなかつた。よって、Al添力日により直接遷移エ
ネルギーがどの程度減少したかについて詳細は不明である。 しかし、FKOを解析すること
により、Al添加に伴い 150 kV/cmという大きな表面電界強度を持つこと、また、内蔵電位
は1.6eVであることが明らかになつた。
7。3.β口FeSちエピタキシヤル膜へのGe添加
7.3.1.Ge添加 β‐FeSちの成長と結晶構造・分光評価
本節では、β―FeSi2エピタキシャル膜中へのGc添加成長条件、およびその評価について述
べる。Ge添加に関する既報告では、熱拡散による方法で成長した結果、SiGcの形成や Gc
単体が成長してしまい、β―FeSi2エピタキシャル膜中へGcが添加されたという報告例はない。
本研究では、非平衡成長方法であるMBE装置を用いて、RDE法。MBE法。テンプレー ト
法によりβ―FeSi2エピタキシャル膜中へのGc添加を目指した。以下に結果を述べる。
(lb RDE法による 3‐FeSちへのGe添カロの試み
RDE法によるβ―FeSi2へのGe添加を目指し、成長基板温度 馬の検討を行った。Si(001)基
板、およびSi(Hl)基板へ成長を行つた。Si(001)基板上への成長ではRCA洗浄とフラッシン
グ処理を行つた基板上に50 nmのSi buffcr層を堆積させた。その後、鴫=500-600°Cにて
RDE法によりFc,Gcの同時供給により膜厚50 nmのGe添加β―FcSi2を作製した。一方、Si(Hl)
基板上への成長ではRCA洗浄とフラッシング処理を行った基板上に、■=600-750°Cにて
Fc,Gcの同時供給により膜厚50 nmのGe添加β―FeSi2を作製した。Gcのセル温度(Ъ′)は■′
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=1175°Cとした。膜厚計の SiとGcの堆積レー トから、Ge添加濃度χはH%程度であると
見積られる。
S〈001)基板上へのGc添加RDE成長結果を示す。図722に、50 nm成長終了時のRHEED
像を示す。無添力日β―FcSら成長時における最適成長温度 ム=550°Cで作製した無添加試料の
結果もあわせて示す。無添加ではβ―FeSi2(100)//S(001)エピタキシヤル成長を示す鮮明なス ト
リークが確認できた。一方、Gc添加試料のRHEED像は、■によらずスポッティーな像を
示し、成長相の同定を行うことはできなかつた。ノマルスキー微分干渉顕微鏡による表面
像を図7.23に示す。無添加比較し、Ge添加により島状組織のサイズが大きくなつた。この
島状組織は供給したGcに起因していると考えられ、RHEEDからも示唆されたように、Ge
添加に伴う表面平坦性の悪化が認められた。XRD 20-0測定の結果を図7.24に示す。無添加
試料では S(001)基板上へのエピタキシャル成長方位である β(800)ピークが確認できたが、
Gc添加試料では、いずれの■においてもβ(800)のピークは見られず、β―FcSi2のエピタキシ
ャル成長は確認できなかった。20測定の結果を図7.25に示す。β―FcSち相や8-FeSi相のピー
クが存在し、多結晶化が示唆された。さらにGc添加試料では Ge(3H)のピークが見られ、
供給したGcが単体で存在している可能性が考えられる。成長相についてさらなる検討を行
うため、ラマン測定を行った。結果を図 7.26に示す。無添加試料では、ラマン散乱強度は
小さいものの、β―FcSちバルク単結晶で報告されている194,247 cm l付近 (FeのAgモー ド)、
280-380 cm・付近(FeとSiの原子振動)、 および400 cmJ付近(Siの原子振動)のピークが確認
された。一方、Gc添加試料は無添加試料と異なるラマンスペクトルを示した。■=500,550°C
ではβ―FcSち起因のピークは見られず、294.5cmlと399 0 cm l付近にピークが見られた。こ
図 7.22 Si(001)基板 上Gc添加 RDE成長
RHEED結果
図 7.23 Si(001)基板上
表面モフォロジー
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図7.24 Si(001)基板上Ge添力日RDE成長試料
XRD 20-0測定結果
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図7.25 S(001)基板上Ge添加RDE成長試料
XRD 20測定結果
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図 7.26 S(001)基板上 Ge添加 RDE成長試料 ラマン測定結果
れらのピークは、それぞれ、Gc単体や SiGc相において観沢1されるGe―Gc、Si―Gcに起因し
たピークであると考えられる。よつて、この■ではβ―FeSi2は成長せず、供給したGcはSiGc
やGc単体で存在していると考えられる。一方、民=600°Cではβ―FcSi2起因のピー クとGe―Ge、
Si―Gcともに見られた。よつて、β―FeSi2自体は成長しているものの、供給したGeはβ―FeSi2
に取り込まれることなく、SiGcやGc単体で存在していると考えられる。以上の結果から、
Si(001)基板へのRDE法では、Geがβ―FeSi2中に取り込まれている可能性を示唆する結果は
得られなかった。
次にSi(lH)基板上へのGc添カロRDE成長結果を示す。図 7.27に、50 nm成長終了時の
RHEED像を示す。無添カロβ―FeSi2成長時における最適成長温度 島=670°Cで作製した無添カロ
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試料の結果もあわせて示す。無添加では β―FcSi2(HO)(101)〃Si(lH)エピタキシヤル成長を示
す鮮明なストリー クが確認できた。一方、Gc添加試料の斑EED像は■ により異なる像を
示した。■=600,670°Cでは8-FeSiの成長を示すストリー クが見られた。一方、■=750°C
ではβ―FcSi2のエピタキシャル成長を示すストリー クが観測された。ノマルスキー微分干渉
顕微鏡による表面像を図7.28に示す。第4章に示した通り、Si(lH)基板上へのRDE成長で
は無添力日においても多くの表面凹凸が存在する。Gc添加試料においても多くの島状組織が
確認できたが、その大きさは無添加試料とは異なっている。XRD 20-0測定、および20測定
の結果を図 7.29、図7.30に示す。■=600°Cではβ―FcSi2本目の成長は確認できず、8-FeSi本目
の存在を示唆するピー クが見られた。鴫≧670°Cにおいて、Si(Hl)基板上へのエピタキシャ
ル成長方位であるβ(220)(202)のピークが見られたが、ム=670°Cでは依然として8-FcSi相由
来のピー クも見られた。島=750°Cでは8-FcSi相のピークは見られず、β―FeSi2相が主に存在
していると考えられる。しかし、同時に、β―FcSi2本目の成長が確認された■≧670°Cでは、
27.5°付近にGc(lH)と見られるピークが確認され、供給したGeが単体で存在している可能
性が示唆された。成長相についてさらなる検討を行うため、ラマン測定を行つた。結果を
図7.31に示す。■=600°Cではβ―FeSi2起因のピークは見られず、Gc―Gc、Si―Geに起因した
ピークが見られた。よって、この■ではβ_FcSi2は成長せず、供給したGcはSiGeやGc単
体で存在していると考えられる。一方、■=670,750°Cではβ―FeSi2起因のピー クとSiGeや
Gc単体起因のピークが見られた。よつて、β―FcSi2とSiGcやGe単体が共に存在していると
考えられる。以上の結果から、Si(lH)基板へのRDE法においても、Geがβ―FcSi2中に取り
込まれている可能性を示唆する結果は得られなかった。
図7.27 Si(lH)基板上Ge添加RDE成長
RHEED結果
図7.28 S(lH)基板上 Ge添加RDE成長試料
表面モフォロジー
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図 7.29 S(Hl)基板上 Ge添加 RDE成長試料
XRD 20-0測定結果
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図7.30 S(lH)基板上Ge添加RDE成長試料
XRD 20測定結果
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図 7.31 Si(lH)基板上 Ge添加 RDE成長試料 ラマン汲1定結果
② MBE法による 3‐FeSちへのGe添加の試み
MBE法でのβ_FeSi2へのGc添カロを目指し、成長基板温度■の検討を行った。S(001)基板、
およびSi(lH)基板へ成長を行つた。Si(001)基板上への成長ではRCA洗浄とフラッシング処
理を行った基板上に5011mのSi buffcr層を堆積させた。その後、ム=550-650°CにてMBE
法によりFc,Ge,Siの同時供給により膜厚50 nmのGc添加β―FcSi2を作製した。一方、Si(lH)
基板上への成長ではRCA洗浄とフラッシング処理を行った基板上に、■=670-800°Cにて
膜厚50 nmのGc添加 β―FeSi2を作製した。Geのセル温度(Ъ′)はЪ`=H75°Cとした。Gc
添加濃度χはH%程度であると見積られる。またMBE成長時のSyFe供給比は2.0に固定
した。
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Si(001)基板上へのGe添加MBE成長結果を示す。図732に、50 nm成長終了時のRHEED
像を示す。いずれの試料も若干スポッティーな像となつたが、無添加、Ge添力日、および ム に
依らず β―FcSらのエビタキシャル成長を示す同様のRHEED像が得られた。ノマルスキー像
を図733に示す。無添加、Gc添加試料共に、RDE法で作製した試料と比較し全般的に平坦
な表面が得られたが、Gc添加試料においては■ の上昇に伴い表面凹凸が増加する傾向が見
て取れた。XRD 20-0測定の結果を図734に示す。今回作製したGc添加試料では、β―FeSち
のエピタキシャル成長を示すβ(800)のピー クは見られなかった。20沢1定の結果を図735に
示す。いずれの試料においても強いβ(220)(202)のピークが見られた。この成長方位はS(001)
基板上へのエピタキシャル成長方位である α軸配向とは異なっており、多結品化が示唆さ
れる。 しかし、無添加試料においてもβ(220)(202)のビークが見られたことから、多結晶化
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図732 S〈001)基板
RHEED糸占果
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図733 S(001)基板上Gc添加MBE成長試料
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図 7 35 Si(001)基板上 Gc添加 MBE成長試料
XRD 20測定結果
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図 7.36 Si(001)基板上 Ge添加 MBE成長試料 ラマン測定結果
はGe添加による影響ではなく、MBE成長によるものであると考えられる。しかし、Ge添
加に伴い Gc(3H)のピークが見られることより、MBE法で成長した場合においても、RDE
成長時と同様に、供給したGcが単体で存在 している可能性が考えられる。成長相について
さらなる検討を行 うため、ラマン測定を行つた。結果を図7.36に示す。Geを添加した試料
はいずれの ■ においてもβ―FeSi2起因のピークが確認された。よつて、RIIEEDの結果通り
β―FeSi2相が存在すると考えられる。一方で、先に示したGc添力日RDE成長のラマンスペク
トルと異なり、505 cm l付近に顕著なピークが見られた。このピークはSiGc中における Si S¨i
に起因したものであり、400 crl付近にも Si―Geに起因したピークが見られることから、供
給したGeはSiと結合し、SiGeを形成したと考えられる。よつて、Si(Ool)基板上への成長
では、MBE法においても供給したGc全てを β¨FcSi2に添加することはできなかったと考え
らオЪる。
次に、Si(lH)基板上へのGe添加MBE成長結果を示す。図7.37に、50111m成長終了時の
斑EED像を示す。無添加、Ge添加、および4に依らず、いずれの試料もβ―FcSi2の成長を
示すRHEED位置にスポットが見られた。ノマルスキー像を図7.38に示す。無添加、Gc添
加試料共に、凹凸が多い表面像となつた。この表面凹凸によりRIIEED像がスポットを示し
たと考えられる。XRD 20-0測定、およびXRD 20演1定の結果を図 7.39、図7.40に示す。Si(lH)
基板上へのGe添加RDE成長時にはGe由来のピークが見られたが、今回MBE法により作
製した試料ではGe由来のピークは見られず、β―FcSi2に起因するピークのみが認められた。
成長相のさらなる検討を行うため、ラマン測定を行った。結果を図7.41に示す。Ge添力日試
料では、いずれの ■ においても505 cm・付近にSiGc中における Si―Siに起因したピーク
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図 7.37 Si(lH)基板上Ge添加MBE成長
RHEED結果
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図7.39 S〈lH)基板上Ge添加MBE成長試料
XRD 20‐0測定結果
図 7 38 Si(lH)基板上Ge添加MBE成長試料
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図 7.40 Si(lH)基板上Gc添加 MBE成長試料
XRD 20測定結果
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Si(Hl)基板上 Ge添加 MBE成長試料 ラマン測定結果
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および400 cm l付近に Si―Geに起因したピークが見られたことから、SiGeの存在が示唆さ
れる。以上の結果から、Si(Hl)基板および Si(001)基板へのMBE法では、供給したGcは主
にSiGcを形成していると考えられ、Gcがβ―FcSi2中に取り込まれている可能性を示唆する
結果は得られなかった。
(3)無添加テ ンプ レー ト層 を用いたテ ンプ レー ト法 によるGe添カロの試み
Si基板上にGcを直接堆積させるRDE法、およびMBE法では、主にSiGeが成長すると
いう結果になった。SiGcを形成するにあたり、Gcと結合するSiの供給源がSi基板である
のか、外部から供給しているSiであるのかは不明である。そこで、成長初期に無添加テン
プレー ト層を導入することにより、Si基板とGcの接触を防ぐ状況で成長を行つた。RCA
洗浄とフラッシング処理を行った Si(111)基板上に、■=670°CにてRDE法により無添加テ
ンプレー ト層を20 nm作製した。その後、Si,Fe,Geの同時供給により膜厚 80 nmのGc添カロ
β―FcSi2を作製した。Gcのセル温度(Ъ` )はЪθ=H65,1175,1190°Cとした。膜厚計の Siと
Geの堆積レー トから、Ge添加濃度χはそれぞれ7,H,17%程度であると見積もられる。成
長条件の最適化を目指し、成長温度 ■とSi/Fe比の検討を行った。Si/Fc比は化学量論組成
と比較しSi pOorな0.5、および無添加 β―FeSi2成長時の化学量論組成である2.0で成長を行
った。また、4は無添カロβ―FeSi2成長時における最適温度である670°Cと、それより低い500°C
で成長を行つた。
図7.42に無添加、およびGc添力日β―FcSi2のSEM像を示す。Ge添カロ試料において、Geセ
ル温度はЪι=H75°Cに固定した。最適成長条件(ム=670°C,Si/Fc=2.0)で成長を行った無添
加 β―FeSi2ではその表面は比較的平坦で(図7.42(a))、AFMから求めたRMS値は7nmであつ
た。一方、Ge添加 β―FeSi2の表面状態は成長条件に大きく依存している。■=670°C,Si/Fe=
2.0で成長を行つたGc添加 β―FcSi2では非常に多くの島状組織が見られた(図7.42(b))。Si/Fc
=2.0となるSi供給量に加えてGcを供給しているため、(Si+Gc)/Fc>2.0となり、化学量
論組成を満たさないと考えられる。よつて、これらの島状組織は過剰な SiかGeに起因し
ていると考えられる。そこで、同じ暴=670°Cにおいて、Si/Fcを0.5まで減少させたとこ
ろ、小さな島状組織の成長は防ぐことができたものの、大きな島状組織が成長した(図7.42
(c))。このような表面凝集を防ぐため、鴫=500°Cまで低下させた試料を作製した。図 7.42(d)
に示したように、■=500°C,Si/Fc=0.5という成長条件で作製したGc添力日β―FcSi2では表面
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図 7.42テンプレー ト法で作製したGe添加  図7.43 テンプレー ト法で作製したGe添加
β―FeSちのSEM tt             β―FeSi2のラマンスペクトル
島状組織の発生を防ぐことに成功した。このGe添加β―FcSi2のRMS値は9 nmであり、同
条件で作製した無添加 β―FcSi2の値、14 nmと比較しても良好な値が得られた。以上の結果
は無添力]β―FeSi2における最適成長条件よりも低い ■、および低い SνFe比で成長を行う事
により、Gc添加時の表面島状組織の形成を防ぐことが可能であることを示している。
■=500°C,Si/Fc=0.5で作製 した無添力日β―FcSちと、一連のGc添力日β―FeSi2のラマンスペ
ク トルを図 7.43に示す。 これまでの報告か ら、194,247 cm~1付近の ピークは FeのAgモー
ドに、280-380 cm lと400 cmJ付近の ピー クはそれぞれ FcとSi、お よび Siの原子振動に起
因するとされており、無添加 β―FcSちは、既報告の単結晶バルクにおけるラマンスペクトル
と同様のスペクトルが得られている[12]。一方、Gc添加 β―FcSi2では無添加 β―FcSi2では見ら
れないラマンピークが確認された。■=670°C,Si/Fc=2.0で作製したGc添加 β―FeSちでは、
399.0と505.4cml付近にピークが見られた。これらのピークは、それぞれ、SiGe相におい
て見られる Si―Gcピーク(399.O cm~1)、Si―SibyCrピーク (505 4 cm l)であると同定される[13]。
よつて、図7.42(b)で見られた島状構造はSiGeであると特定される。■=670°C,SνFe=0.5
で作製したGc添加 β―FeSi2では、Si―GcピークとGe―Geピーク(294 5 cm・)が観沢1された。よ
つて、図 7.42(c)で見られた大きな島状構造はGe、もしくは Si―Gcの凝集物であると考えら
れる[14]。それ故、写=670°Cで作製した試料では、供給したGcの多くはSiサイ トを置換
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図7.44 Ge添加に伴 う格子定数変化
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図7.45 Ge添加に伴う格子定数変化量の
理論計算との比較
していないと考えられる。一方、■=500°C,SνFe=0.5で作製した試料では Si―GcやGc―Gc、
Si―SibyCrといったピークは見られず、無添力日β―FcSi2と同様のラマンスペクトルを示した。よ
って、低い■、および低いSi/Fe比での成長により、供給したGeは凝集することなく、β―FeSi2
の格子中に取り込まれた可能性が考えられる。
図7.44に写=500°C,SyFe=0.5で成長を行つた試料の格子定数のGc添加量依存性を示す。
Ge添加濃度χが0から17%に増加するにつれて、すべての軸の格子定数が増大した。Ge
添カロに伴う格子定数の増加は、Ge添加バルクβ―FcSi2における理論計算結果と一致している
[4](図7.45)。これらの試料のラマンスペクトルを図7.46に示す。χ=17%の試料以外は無添
加 β―FeSi2と同様のラマンスペク トルを示 した。247(FcのAgモード),400(Fc―Si),520(Si―Si)
cml付近のラマンピークのGe添加量依存性を図 7.47に示す。いずれのラマンピークもGc
添加量の増大に伴いわずかに低波数側へ とシフ トした。格子定数の増加 とラマンピークの
シフ トはMBE法によるGc添力日に成功 し、β―Fc(Si2,Gcr)2が成長 したことを証明していると
考えられる。一方、χ=17%の試料では Ge―Geのラマンピークが見られ、Geの凝集が示唆
された。以上の結果から、無添加 β―FeSi2の最適成長条件と比較し、低い■、および低いSyFc
比で成長を行うことにより、現段階ではχ=H%程度までGe添加が可能であることが明ら
かになった。
Gc添加 β―FeSi2におけるPRスペクトルのGe添加濃度依存性を図7.48に示す。それぞれ
のスペクトルに対してAspncsの式によリフィッティングを行った。フィッティングの結果
得られた直接遷移エネルギ Eー′,ぁをGe添力日濃度に対してプロットした結果を図7.49に示
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図7.46 Ge添加β―FeSi2におけるラマン
スペクトルのGe添力日濃度依存性
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図7.47 Ge添加β―FeSi2におけるラマン
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す。χ=0-11%の範囲ではGc添加濃度の増大に伴うEノ,らの減少が確認された。一方、χ=
17%の試料では不規則に高エネルギー側へとシフトした。XRDとラマン沢1定の結果を加味
すると、この不規貝Jなシフトはβ―Fc(Si2,GoとGe単体が共存していることに起因している
と考えられる。
以上に示したように、無添加β―FcSi2の最適成長条件と比較し、低い■、および低いSyFe
比で成長を行うことによりβ―Fe(Si2,Go2の作製に成功した。第一原理計算および電子常磁
性共鳴測定(EPR)から無添加 β―FcSi2には Si空孔が存在すると報告されている。低い Si/Fc
比 (0.5)での成長では Si空孔の量が増加すると考えられる。この Si空孔が存在するため、
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MBE成長中にGeがSiサイ トを置換しやすくなると推察される。このGe置換と同時に、
Si基板から拡散したSi原子によりSiサイ トは置換され、β―Fe(Si2,Gら)2が成長したと考えら
れる。また、β―Fc(Si2,Go2の化学的形成エネルギーは不明ではあるが、これらの実験結果
は ■=670°CではGcやSiGeの形成エネルギーが β_Fc(Si2,G→2のそれよりも小さいことを
示唆 している。それ故、低 Si/Fc比においてもGcやSiGeの島状構造物が形成 したと考えら
れ る。 一 方 、 ■ =500°Cでは GcやSiGcの形 成 エ ネ ル ギ ー が β―Fc(Si2,Go2より も大 き くな
つたと考えられる。また、β―Fc(Si2,Ger)2における第一原理計算では、ブリルアンゾーンの
Y点における直接遷移エネルギーはGc添力日に伴い減少すると予測されている(0.86 eV α=
0%→0.67 cV o=50%))[4]。よって、PRで見られた E′および ら の減少は主に
β―Fe(Si2,G→の形成に起因するものであると考えられる。以上の、格子定数の増加・ラマ
ンピークのシフト・直接遷移エネルギーの減少という結果は、β―Fc(Si2,G→の形成を確信
させるものである。β―FeSi2中へGcを添加させることに成功したのは本報告が初めてであり、
Ge添加による格子定数の増加はヘテロ界面におけるひずみの増加を期待できる[15]。しか
し現段階でGe添加に成功した試料はGe添カロβ―FcSi2とSi基板の間に20 nmの無添加β―FcSi2
テンプレー ト層を有しており、Gc添加に伴うβ―FeSi2格子定数の増加がSi基板とのヘテロ
界面におけるひずみの増大に寄与できていない。そこで、無添加テンプレー ト層の膜厚を
10,5,2,O nmと減少させた試料を作製した。SEM像を図7.50に示す。無添加テンプレー ト
層が 10 nm以下の試料では、表面に凝集物が確認された。これらの試料のラマンスペクト
ルを図7.51に示す。無添加テンプレー ト層が10 nm以下の試料では、Si―Ge,Ge―Geに起因
するラマンピークが出現しており、SiGc相、もしくはGe単体の成長が認められた。よつて、
Si基板とGc添加層を無添カロテンプレー ト層により20 nm以上隔離することにより、Geが
β―FeSi2中に添力日されると考えられる。無添加テンプレー ト層 20 nmというのは成長時の
MIEED像が初期成長のスポット像からβ―FcSi2(HO)(101)〃Si(lH)エピタキシヤル成長を示す
ス トリー ク像へと推移するタイミングと符号している。20 nm程度成長することによリアイ
ランド成長から横方向成長へと移行し、Si基板上に平坦なβ―FeSi2エピタキシャル膜が成長
する。その後、Geを供給してもSi基板とGcは接触せず、SiGeやGcの形成を防ぐことが
可能であると考えられる。一方、無添加テンプレー ト層が 10 nm以下では、アイランド成
長中であるため、場所によりSi基板が露出している可能性が考えられる。この露出した Si
基板とGcが接触することにより、SiGeやGe単体が成長している可能性が考えられる。
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図7.51 Ge添加 β―FeSi2成長時における
ラマンスペクトルのテンプレー ト
膜厚依存性
以上のように、現段階ではGc添加には無添加テンプレー ト層が必要である。ヘテロ界面
におけるひずみ増加にはさらなる研究により、Si基板上に直接 Gc添加 β―FeSi2を成長させ
る成長方法を確立することが必要である。
7.3.2.β‐FeSちへのGe添加効果まとめ
本節では、主にβ―FeSi2エピタキシャル膜中へのGe添加成長条件について検討を行った。
RDE法。MBE法・無添加テンプレー ト層を用いたテンプレー ト法という3つの手法により
Ge添加可能性を検討した。RDE法やNIIBE法では、成長温度 。Si基板面方位を検討したに
も関わらず、SiGeやGe単体が成長し、供給したGeがβ―FcSi2エピタキシャル膜中へ添カロ
された可能性を示す結果は得られなかった。一方、Si(lH)基板上への20mの無添加テンプ
レー ト層を用いたテンプレー ト法による成長では、無添加 β―FcSi2の最適成長条件(蹂=
670°C、 Si/Fc供給比 =2.0)と上ヒ較し、低い成長温度・低いSi/Fe供給比(■=500°C、 Si/Fc供
給比 =0.5)で成長を行うことによりGeをβ―FcSi2エピタキシャル膜中へ添加することが可
能であることを見出した。β―FeSi2中へGeを添加させることに成功したのは本報告が初めて
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であるが、現段階では無添加テンプレー ト層を導入した場合のみ添加に成功している。さ
らなる研究により、Si基板上に直接Gc添加 β―FeSi2を成長することが可能になればヘテロ
界面におけるひずみの増加を期待できる。
7.4.結言
本章では、Si基板上 β¨FcSi2エピタキシャル膜に対して第二元素添加によりひずみ制御を
行うことを目指した。第二元素としてAlとGeを採用し、ひずみ制御の実現可能性につい
て検討を行つた。Al、Gcともに成長条件の最適化によりβ―FcSi2エピタキシャル膜中に添加
することに成功し、格子定数増加を実現することに成功した。しかし、Al添加β―FeSi2エピ
タキシャル膜では、その強い表面電界強度によりPRシグナル上にFKO振動が重畳し、正
確に直接遷移エネルギー評価を行うことができなかった。また、Gc添カロβ―FeSi2エピタキシ
ャル膜では、Gc添力日に初めて成功したものの、現段階ではSi基板とGe添加β―FeSi2層の間
に無添カロテンプレー トβ_FcSi2層を導入する必要があることが明らかになつた。そのため、
Gc添カロを行なつても、Si/無添加 β―FcSi2/Gc添力日β―FeSi2という界面構造になり、Gc添加に
よる格子定数増加が Si/β―FeSi2ヘテロ界面におけるひずみ増加に繋がらない。そのため、直
接遷移エネルギーの減少量は小さく、直接遷移化へと変化させるには至らなかった。しか
し、これまで第一原理計算によつてのみ格子定数の増加が示唆されていたAlとGcについ
て、β―FeSi2エピタキシャル膜へ添加可能なこと、また、添力日により格子定数が増加するこ
とを実証できたことは、今後のβ―FeSi2エピタキシャル膜ひずみ制御技術の確立に向けて重
要な指針になると考えられる。
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第8章 総括
本研究では、半導体 β―FeSi2におけるひずみとバンド構造の相関を検証することを目的と
して、MBE装置によるSi基板上への β―FeSi2成長条件の最適化を行い、作製した試料を用
いてひずみとバンド構造の相関についての実験的検証を行つた。その結果、ひずみとバン
ド構造の相関を示す統一的結果が得られ、これまで第一原理計算で理論面のみで示されて
いた相関を初めて実験的に実証することに成功した。また、この実験結果に対する理論的
検証を行い、特定の格子定数変化や原子間距離変化がβ―FeSi2のバンド構造変化に寄与する
可能性を見出した。また、直接遷移化に向けて、β―FeSi2のひずみ制御の実現可能性につい
て検討を行つた。以下に本研究により得られた成果を総括する。
第 1章では、本研究の背景、および目的と意義を述べた。
第2章では、本研究の研究対象である半導体相ベータ鉄シリサイ ドβ―FeSi2について詳細
を述べた。β―FeSi2はSi基板上へ成長可能な半導体であり、その物性、エピタキシャル成長
方位、成長方法について詳細に述べた。また、β―FeSi2はFeを構成元素として含んでいるた
め、他の多くの半導体が持たなしヽ性質を有している。その一つが、Feのd電子の存在によ
り、ひずみとバンド構造に相関が存在するという点であり、第一原理計算により数多くの
報告がなされている。「ひずみによリバンド構造が変化する」という報告や、「Syβ―FeSi2ヘ
テロ界面の格子不整合によるひずみにより、直接遷移型半導体に変化する」といつた報告
は、本研究の動機となる重要なものである。本章ではこれらの報告について詳細を述べた。
第 3章では、試料作製に用いた分子線エピタキシー装置や、β―FcSi2の成長を行 う際に使
用するSi基板や原料、基板洗浄方法など、試料作製に関わる事柄について詳細に述べた。
また、作製したβ―FcSi2に対して行つた試料評価方法について、原理等を述べた。
第4章では、本章ではRDE法、MBE法、テンプレー ト法の3つの方法を用いて Si基板
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上へのβ―FeSi2の成長を行い、最適成長条件の探索を行つた。その結果、Si基板面方位に依
存して最適成長条件が異なることが明らかになった。Si(Hl)基板上への成長では、以下の知
見が得られた。
・RDE成長では成長前にフラッシング処理のみ行つた場合に良好なエピタキシャル成長
が見られた。また、その際の最適成長温度は■=670°Cであつた。
・テンプレー ト法では、RDE成長 。MBE成長共に■=670°C、 Si/Fc=2.0で成長を行う
ことにより、既報告よりも高品質なβ―FcSi2エピタキシャル膜が得られた。
一方、Si(001)基板上への成長では以下の知見が得られた。
。フラッシング処理のみを行つた Si(001)基板上にRDE法によりβ―FcSi2を成長させるこ
とは不可能。
。フラッシング処理、および Si buffcr層を用いた Si(001)基板上へのRDE法による最適成
長温度は馬=550℃であつた。しかし、この条件で膜厚 150 nmのβ―FcSi2を作製した場
合、成長終了後の降温時に試料が剥離する現象が見られた。Siの供給を基板からの拡
散のみに依存するRDE法では、膜厚数百 nmの試料の作製は困難である。
・膜厚数百 nmの試料の作製には、テンプレー ト法が有効である。テンプレー ト法にお
いて、MBE成長時の SνFc供給比がβ―FcSi2の結晶性・表面状態に影響を及ぼした。最
適成長条件 は、RDEo MBE共に 4=550°C、 MBE成長時の Si/Fc=0.5であることが
明 らかになった。
物性評価にはある程度良好な結晶性を有する試料を用いることが望ましいと考えられこ
とから、Si基板上へのβ―FeSi2成長方法としてはテンプレー ト法が最適であると考えられる。
テンプレー ト法によるSi基板上へのβ―FeSi2最適成長条件は以下の通りである。Si(lH)基板
上への成長では、フラッシング処理を行ったSi基板上に、670°CでRDE法によリテンプレ
ー トを作製し、670°C・Si/Fe=2.0でMBE法によりβ―FeSi2の成長を行う。一方、Si(001)基
板上への成長では、フラッシング処理を行い Si buffer層を堆積させたSi基板上に、550°C
でRDE法によリテンプレー トを作製し、引き続き550°C・Si/Fe=0.5でMBE成長を行うこ
とにより最も結晶性が良いβ¨FcSi2エピタキシャル膜の成長が得られると結論付けられた。
このように、Si基板の面方位に依存して、Si buttr層の必要性や成長温度、Si/Fc供給比
の最適条件に差異が見られた。この差異は、主に面方位に依存したSi基板中のSi自己拡散
係数の差、および、成長方位に依存したβ―FcSi2中のSi原子の拡散係数の差によるものであ
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ると考えられる。
第5章では、Si基板上β_FcSi2エピタキシャル膜について、ひずみとバンド構造変化の検
証を行った。バルク単結晶試料と、Si基板上β_FeSi2エピタキシャル膜の比較、および、異
なる Si/β―FeSi2ヘテロ界面数を持つ試料の直接遷移エネルギーを比較することにより、
Syβ―FcSi2ヘテロ界面の格子不整合に起因したひずみが、β―FcSi2のバンド構造に影響を及ぼ
すことを実証することに成功した。
また、Si基板上β_FeSi2エピタキシャル膜に対して熱処理を行つたところ、熱処理温度に
対応して格子が変形した。PR測定の結果、この格子変形に対応して直接遷移エネルギーが
減少することが明らかになった。また、第4章のSi基板上β―FcSi2エピタキシャル膜の成長
条件最適化の仮定で、Si/Fe供給比が異なる試料を作製した。この成長条件にも対応 して、
格子変形が導入されること、また、この格子変形に対応して直接遷移エネルギーが変化す
ることが明らかになつた。熱処理、および成長条件による格子変形と直接遷移エネルギー
変化を併せてプロットしたところ、格子変形と為 は同一系統上でシフトした。この結果は、
ひずみとバンド構造の相関を示す統一的結果であると意義付けられ、これまで第一原理計
算で理論面のみで示されていた相関を初めて実験的に実証した結果である。本結果を、第
一原理計算結果と比較すると、格子変形量および直接遷移エネルギーの減少量は小さいも
のの、α軸格子定数をあと0.21%程度伸長させることが出来れば直接遷移化に至る可能性を
示唆する結果が得られた。
第 6章では、実際の試料に即した条件で第一原理計算を行い、β―FeSi2のバンド構造に対
するひずみの効果を検証した。確立した計算条件を用いて、構造最適化を伴 う理論計算を
行ったところ、フォ トリフレクタンス法による実験結果を再現することができた。この計
算の過程で、原子座標が結果に大きく寄与することを見出した。フォ トリフレクタンス法・
第一原理計算共に、体積の増加・減少に依らず 島が減少するという結果を示したが、一般
的な半導体では体積減少に伴い島が増加する。また、外圧による等方圧縮を仮定したβ―FeSi2
においても体積減少に伴いEgが増加すると予測されている。よつて、体積増加に伴う民の
減少は、体積変化だけでは理解できない。そこで、特定の格子定数の寄与、または特定の
原子間距離の寄与に着目して検討を行つた。その結果、α軸とb軸が共に伸長するような格
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子変形が実現できれば、大きな 見 減少が達成できる可能性が存在すること、また、Fe―Fe
原子間距離の伸長が島減少に寄与している可能性を示す結果が得られた。
第7章では、Si基板上β_FeSi2エピタキシャル膜に対して第二元素添加によりひずみ制御
を行うことを目指した。第二元素としてAlとGcを採用し、ひずみ制御の実現可能性につ
いて検討を行つた。Al、Geともに成長条件の最適化によりβ¨FcSi2エピタキシャル膜中に添
加することに成功し、格子定数増加を実現することに成功した。しかし、Al添加 β―FeSi2エ
ピタキシャル膜では、その強い表面電界強度によりPRシグナル上にFKO振動が重畳し、
正確に直接遷移エネルギー評価を行うことができなかった。また、Gc添力日β―FcSi2エピタキ
シャル膜では、Gc添力日に初めて成功したものの、現段階ではSi基板とGe添カロβ―FeSi2層の
間に無添加テンプレー トβ_FeSi2層を導入する必要があることが明らかになった。そのため、
Ge添加を行なつても、Si/無添力日β―FcSi2/Ge添加 β―FeSi2という界面構造になり、Ge添加に
よる格子定数増加がSyβ_FcSi2ヘテロ界面におけるひずみ増加に繋がらない。そのため、直
接遷移エネルギーの減少量は小さく、直接遷移化へと変化させるには至らなかった。しか
し、これまで第一原理計算によつてのみ格子定数の増加が示唆されていたAlとGcについ
て、β―FcSi2エピタキシャル膜へ添カロ可能なこと、また、添力日により格子定数が増加するこ
とを実証できたことは、今後の β―FcSi2エピタキシャル膜ひずみ制御技術の確立に向けて重
要な指針になると考えられる。
以上のように、本論文は半導体 β―FeSi2のひずみとバンド構造の相関を検証した結果をま
とめたものである。MBE法によるSi基板上へのβ―FcSi2成長条件を確立し、syβ―FcSi2ヘテ
ロ界面のひずみ増加に起因して直接遷移エネルギーが減少すること、また、β―FeSi2自体も
ひずみの増加に伴い直接遷移エネルギーが減少することを明らかにした。また、これらの
実験結果は、第一原理計算によっても再現され、その振る舞いを理論面からも検証するこ
とができた。β―FeSi2のひずみ制御技術としてAlやGe添加を目指し、成長条件最適化によ
り添力日可能であることを示した。本研究で得た知見は、ひずみを制御して物性を変化させ
る『β―FcSi2におけるひずみエンジニアリング』の実現可能性を示したものであり、さらな
る研究によりβ―FeSi2の直接遷移化実現 。Si基板上高輝度発光源が実現可能になると考えら
れる。
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